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Ueber  den  Absorptionscoefficienten  der  schwefligen 
Saure,  des  Chlors  und  des  Schwefelwasserstoffs; 

von  Dr.  Franz  Schoef^eld. 

(Hierzu  Fig.  1  aaf  Tafel  I.) 


Nachdem  es  durch  Professor  Bunsen's  Versuche  *) 
erwiesen  ist^  dafs  der  schon  im  Anfange  dieses  Jahrhunderts 
von  Dal  ton  und  Henry  aufgestellten  Hypothese  über  die 
Absorption  der  Gase  in  Flüssigkeiten  ein  wirkliches  Gesetz 
zu  Grunde  liegt,  mufs  es  von  besonderem  Interesse  erschei- 
nen, die  Grenzen  zu  verfolgen,  bis  zu  welchen  dieses  Gesetz 
noch  nicht  durch  störende  Einflüsse  getrübt  wird.  Die  uner- 
wartete Thatsache,  dafs  selbst  noch  ein  so  lösliches  Gas  wie 
Kohlensäure  dem  erwähnten  Gesetze  folgt,  liefs  ein  ähnliches 
Verhalten  bei  Gasen  von  noch  gröfserer  Löslichkeit  erwarten. 
Ich  habe  daher  auf  Hrn.  Prof.  Bunsen's  Veranlassung  in  des- 
sen Laboratorium  die  Absorptionscoefficienten  des  Chlors,  des 
Schwefelwasserstoffs^  so  wie  der  schwefligen  Säure  für  W^asser 
bestimmt  und  das  absorptiometrische  Verhalten  der  letzteren 
geprüft.  Aus  dieser  Prüfung  läfst  sich,  wie  ich  glaube ,  mit 
Sicherheit  scbliefsen ,   dafs  sogar  dieses  Gas^    obwohl  es  bei 


*')  ITeher  das  Gesetz  der  (lasabsorplion ;  diese  Annalen  XCIU,  1. 
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3^4  mit  Wasser  ein  krystallisirbares  Hydrat  bildet ,  und  da- 
von unter  Umständen  mehr  als  das^  Achtzigfache  von  einem 
Volumen  Wasser  absorbirt  wird^  doch  noch  eine  seinem 
Drucke  proportionale  Absorption  erleidet. 

Da  das  Absorptiometer  bei  Gasen  von  der  grofsen  Lös- 
lichkeit der  schwefligen  Säure  nicht  die  Genauigkeit  gewähren 
kann,  welche  sich  durch  Gewichtsanalysen  erreichen  läfst, 
und  da  bekanntlich  weder  Chlor  noch  Schwefelwasserstoff 
über  Quecksilber  behandelt  werden  können,  so  habe  ich  es 
vorgezogen,  die  Absorptionscoöfficienten  dieser  Gase  auf 
chemischem  Wege  zu  ermittebi. 

1.    Schweflige  Säwre  in  Wasser. 

Das  sorgfältig  gewaschene,  durch  Erhitzen  von  metalli- 
schem Kupfer  mit  Schwefelsäure  erhaltene  Gas  wurde  in  eine 
mit  ausgekochtem  und  bei  Luftabschlufs  erkaltetem,  also  völlig 
luftfreiem  Wasser  gefüllte  Digerirfiasche  geleitet,  der  in 
einem  geeigneten  Wasserbade  die  nöthige  constante  Tempe- 
ratur ertheilt  werden  konnte.  Der  Kork  dieser  Flasche  war 
vierfach  durchbohrt,  um  aufser  dem  Rohr,  durch  welches  das 
nicht  Absorbirte  entwich,  noch  ein  Thermometer  und  ein 
heberföimig  gebogenes,  bis  auf  den  Boden  reichendes  Rohr 
zu  fassen.  Dafs  das  Gas  nicht  eher  in  die  Digerirfiasche 
geleitet  wurde,  als  das  vorgelegte  Wasser  damit  gesättigt 
und  alle  Luft  aus  dem  Apparate  ausgetrieben  war,  braucht 
kaum  bemerkt  zu  werden.  Auf  das  Rohr,  durch  welches  das 
nicht  absorbirte  Gas  entwich,  wurde  ein  Stück  Caoutohouc- 
röhr  gesteckt.  Prefste  man  dieses,  wenn  die  Flüssigkeit  ge- 
sättigt war,  mit  den  Fingern  zusammen,  so  konnte  das  Gas 
nicht  entweichen,  übte  also  einen  Druck  auf  die  Flüssigkeit 
aus  und  bewirkte  das  Ausfliefsen  derselben  durch  die  heber- 
förmig  gebogene  Röhre.  Auf  diese  Weise  gelang  es  immer 
leicht,  die  zu  einem  Versuche  nöthige  Menge  der  gesättigten 
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Flüssigkeit  zu  erhalten,  ohne  dafs  ein  Luftsutritt  ta  be- 
fürchten war. 

Um  die  Menge  schwefliger  Säure  zu  ermitteln,  die  in 
einem  bei  einer  bestimmten  Temperatur  gesättigten  Flüssig- 
keitsYolamen  enthalten  war,  wurde  ein  mit  einem  Glasstöpsel 
verschliersbares  Fläschchen,  von  bekanntem  Raumiitfaalt,  mit 
der  Flüssigkeit  gefüllt,  dieselbe  alsdann  in  einem  graduirten 
Cylinder  mit  Wasser  bis  zu  dem  für  die  volumetrische  Ana- 
lyse nöthigen  Volumen  verdünnt,  und  die  in  einem  aliquoten 
Tfaeil  dieser  so  verdünnten  Flüssigkeit  enthaltene  schweflige 
Säure  volumetrisch  mittelst  einer  Auflösung  von  Jod  in  Jod- 
kalium bestimmt. 

Der  Gehalt  der  zum  Titriren  angewandten  Jodflüssigkeit 
an  freiem  Jod  in  einem  Burettengrade  wurde  durch  reines 
zweifach -chromsaures  Kali  ermittelt,  wobei  die  Luft  im 
Titrirkölbchen  durch  Kohlensäure  mittelst  einer  kleinen  Menge 
in  die  Säure  geworfener  Soda  vor  der  Destillation  zuvor 
verdrängt  wurde.  Bezeichnet  man  mit  a  die  zu  suchende 
Menge  freien  Jods  in  einem  Burettengrade,  mit  A  die  ange- 
wandte Menge  reinen  zweifach-chromsauren  Kali's,  mit  n  die 
Anzahl  der  angewandten  Mafse  schwefliger  Säure,  mit  V  die 
bis  zum  Eintritt  der  Bläuung  hinzugesetzten  Burettengrade 
und  mit  t  die  zur  Zerstörung  von  Ein  Mafs  schwefliger  Säure 

erforderlichen  Burettengrade,  so  ist  bekanntlich  *}  : 

3  J  A 

a  3= 

(Ä  +  2Cr)  (m  — to 

Die  Versuche  ergaben  : 

1)    A  =  0,2090;  n  =  4;  t  =  51;     t'  =     6,5. 

2J    A  =  0,2047;  n  =  4;  t  =  55,7;  t'  =  29,2. 

3)    A  =  0,1982;  n  =±=  4;  t  ==  53;      l'  ===  24,6. 


*)  Bonsen,    über   eine  Tolumetrische  Methode  von   sehr   aHgemeiner 
Anwendbarkeit,  diese  Annalen  LXXXYI,  265. 
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Diefs  entspricht  : 

1)  a  =  0,0027153 

2)  a  =  0,0027131 

3)  a  =  0,0027138 
Mittel  a  =  0,0027141. 

Bezeichnet  man  mit  B  das  Gesammtvolumen  der  im  gra- 
duirten  Cylinder  verdünnten  schwefligen  Säure,  mit  b  die  zu 
einem  Versuch  hiervon  genommenen  Volumtheile,  mit  t  die 
Burettengrade,  die  zur  Zerstörung  der  in  b  enthaltenen  schwef- 
ligen Säure  erforderlich  waren,  so  gebraucht  man  zur  Zer- 
störung des  Gesammtvolumens  B  : 

Burettengrade.  Bezeichnet  ferner  P  den  Barometerstand,  bei 
welchem  das  Wasser  mit  schwefliger  Säure  gesättigt  war, 
G  das  Gewicht  von  1000  Cubikcentimeter  schwefliger  Säure 
bei  0^  und  760°^°^  Druck,  und  endlich  h  den  in  Cubikcenti- 
meter ausgedrückten  Rauminhalt  des  Fläschchens,  in  dem  die 
gesättigte  Flüssigkeit  abgemessen  wurde,  so  ist  das  Volumen 
schwefliger  Säure,  welches  bei  der  Beobachtungstemperatur 
in  1  Volumen  der  Flüssigkeit,  wenn  sie  bei  760™™  Druck  ge- 
sättigt wäre,  enthalten  ist  : 

SO,  .  1000  .  760 


1) 


a  =  aT 


J  .  G  .  P  .  h 
Die  nach  dieser  Formel  berechneten  Versuche  ergaben 


Vol.  SO,  in  1  Vol. 

Volumina  nach 

Nr. 

•C. 

bei  760"^"  Druck  ge- 
sättigter   Flüssigkeit 

der  Formel 
2)  und  3) 

Differenz 

1 

bei    2,0 

65,905 

65,169 

-  0,736 

2 

»      7,0 

54,836 

56,369 

+  1,533 

3 

n     10,8 

50,412 

50,093 

0,319 

4 

n    14,0 

45,991 

45,079 

—  0,912 

5 

»   20,0 

34,918 

36,356 

+  1,438 

6 

n     28,0 

28,019 

27,754 

0,265 

7 

»    32,0 

24,494 

23,942 

-  0,552 

8 

»    37,0 

18,482 

19,502 

+  1,020 

9 

»    41,0 

16,556 

16,212 

-  0,344 

sckwefligefi  Säure,  des  Chlors  u.  d.  SchwefeiwassersUfffs,     5 

Darob  Combination  der  Versuche  i,  2,  3;  2,  3,  4  und 
3,  4,  5  ergiebt  sich  für  die  Temperaturen  von  0**  bis  19^ 
die  Interpolationsformel  : 

2)  C  =  68,861  -  1,87025  t  +  0,01225  t«  ; 

durch  Combination  von  5,  6,  7;   6,  7,  8  und  7,  8,  9  für  die 
Temperaturen  von  20®  bis  40^^  die  Formel  : 

3)  C  =  60,952  —  1,38898  t  +  0,00726  t«, 

nach  welchen  die  folgende  Tabelle  berechnet  ist  : 


Vol.  SO,  in  1  Vol. 

•c. 

gesSttigter  Flüs- 

sigkeit 

0 

68,861 

1 

67,003 

2 

65,169 

3 

63,360 

4 

61,576 

5 

59,816 

6 

58,080 

1       7 

56,369 

8 

54,683 

9 

53,021 

10 

51,383 

11 

49,770 

12 

48,182 

13 

46,618 

14 

45,079 

15 

43,564 

16 

42,073 

17 

40,608 

18 

39,165 

19 

37,749 

20 

.  36,206 

DiflFerenz 


•C. 


Vol.  SO,  in  1  Vol. 
gesättigter  Flüs- 
sigkeit 


Differenz 


1,858 

21 

1,834 

22 

1,809 

23 

1,784 

24 

1,760 

25 

1,736 

26 

1,711 

27 

1,686 

28 

1,662 

29 

1,638 

30 

1,613 

31 

1,588 

32 

1,564 

33 

1,539 

34 

1,515 

35 

1,491 

36 

1,465 

37 

1,443 

38 

1,416 

39 

1,533 

40 

34,986 

33,910 

32,847 

31,800 

30,766 

29,748 

28,744 

27,754  * 

26,788 

25,819 

24,873 

23,942 

23,025 

22,122 

21,234 

20,361 

19,502 

18,658 

17,827 

17,013 


1,230 

1,076 

1,063 

1,047 

1,034 

1,018 

1,064 

0,990 

0,974 

0,961 

0,946 

0,931 

0,917 

0,903 

0,888 

0,873 

0,859 

0,844 

0,831 

0,814 


Da  sich  das  Volumen  de§  Wassers  bei  der  Absorption 
der  schwefligen  Säure  bedeutend  vergröfsert,  so  giebt  diese 
Tabelle  nicht  den  eigentlichen  Absorptionscoefficienten,  son- 
dern die  Gasmengen,  die  in  1  Vol.  der  bei  760"*°^  Druck 
gesättigten  Flüssigkeit  enthalten  sind. 

Um  den  wahren  Coäfficienten  zu  bestimmen  war  es  daher 
nöthig,  diese  Volumvergröfserung  zu  kennen.    Zu  dem  Ende 


6       Sekoenfeid,  ober  de»  Abiorptknuco^fleienien  der 

worde  in  einein  gradoirten  und  calibrirten  Cylinder  ein  ge- 
messenes WasserYolumen  bei  Yerschiedenen  Temperaturen 
mit  schwefliger  Säure  gesättigt,  und  die' jedesmalige  Ver- 
gröfserung  desselben  abgelesen.  Hieraus  folgt ,  wenn  man 
die  Volumvergröfserung  bei  einer  Beobachtungsteroperatur 
der  absorbirten  Gasmenge,  oder  was  dasselbe  ist,  dem  Drucke 
prq>ortional  setzt,  der  wahre  Coefficient  : 

a  h'  760 

y  =  — TP — ' 


4) 


worin  h  das  ursprüngliche  Wasservolnmen ,  V  das  durch  die 
Absorption  vergröfserte  Volamen,  und  er  die  nach  der  Formel 
2}  oder  3}  berechnete  Gröfse  bedeutet. 

Die  so  berechneten  Versuche  gaben  : 


Nr. 

•C. 

Coefficient 

Coefficient  nach  der 

Differenz 

gefnnden 

Formel  5)  und  6) 

1 

bei    4,0 

66,635 

69,889 

+  1,254 

2 

«     10,0 

55,791 

56,647 

+  0.856 

3 

.     15,6 

46,304 

46,251 

—  0,053 

4 

n    21,0 

37,015 

37,970 

+  0,955 

5 

«    26,0 

32,130 

31,584 

-  0,546 

6 

n     32,0 

24,445 

25,178 

+  0,733 

7 

V    36,0 

20,921 

21,668 

+  0,747 

Combinirt  man  die  Versuche  1,  2,  3;  2,  3,  4  und  3,  4, 
b,  80  erhält  man  für  die  Temperaturen  von  0^  bis  20°  die 
Interpolationsformel  : 

5)  C  ==  79,789  -  2,6077  t  +  0,029349  t« ; 

combinirt  man  3,  4,  5;  4,  5,  6  und  und  5,  6,  7,  so  ergiebt 
sich  für  die  Temperaturen  von  2i^  bis  40^  die  nachstehende 
Formel  : 

6)  C  =r  75,182  —  2,1716  t  +  0,01903  t«, 

und  mittelst  derselben  folgende  Coäfficienten  : 


schwefUgen  Säure,  des  Cktar^  h.  d  SehwefekDOMneriialf*^     7 


•C. 


Coefficient 


Differenz 


>C. 


Coefficient 


Differenz 


0 
1 
2 
3 

i 
5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 


79,789 
77,210 
74,691 
72,230 
69,828 
67,485 
65,200 
62,973 
60,805 
58,697 
56,647 
54,655 
52,723 
50,849 
49,033 
47,276 
45,578 
43,939 
42,360 
40,838 
39,374 


2,579 
2,519 
2,461 
2,402 
2^43 
2,285 
2,227 
2,168 
2,108 
2,050 
1,992 
1,932 
1,874 
1,816 
1,757 
1,698 
1,639 
1,579 
1,522 
1,464 


21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 


37,970 
36,617 
35,302 
34,026 
32,786 
31,584 
90,422 
29,314 
28,210 
27,161 
26,151 
25,178 
24,244 
23,347 
22,489 
21,668 
20,886 
20,141 
19,435 
18,766 


1,404 
1,353 
1,315 
1,276 
1,240 
1,202 
1,162 
1,108 
1,104 
1,049 
1,010 
0,973 
0,934 
0,897 
0,858 
0,821 
0,782 
0,745 
0,706 
0,669 


Kennt  man  die  Mengen  schwefliger  Säure ,  welche  1  Vo- 
lumen Wasser  bei  einer  bestimmten  Temperatur  aufnimmt, 
und  zugleich  die  Mengen,  welche  1  Volumen  der  gesättigten 
Lösung  enthält^  so  kann  man  daraus  leicht  das  specifische 
Gewicht  der  Tür  diese  Temperatur  gesättigten  Lösung  be- 
rechnen; dasselbe  ist  : 

a  G 


7) 


s  = 


+ 


y  1000 

wo  y  den  Absorptionscoäfficienten,  a  die  Volumina  schwefliger 
Säure,  die  ein  Volumen  der  gesättigten  Flüssigkeit  enthält, 
und  6  das  Gewicht  von  1000  Cubikcentimeter  schwefliger 
Säure  bei  0«  utid  liaff^  Druck  bezeichnet. 

Man  findet  auf  diese  YfeXse  das   specifische  Gewicht  der 
gesättigten  Lösung  : 

bei  0«  =  1,06091 
^  10  =  1,05472 
„  20  =  1,02386 
^    40   =  0,95548. 


8       Sehotnfeid^  über  den  AbsorpHotMcoefficienien  der 

2.     ClUar  m  Wasser. 

Zur  Bestimmung  des  Absorptionscoefficienten  des  Chlors 
diente  gleichfalls  die  oben  beschriebene  Absorptionsflasche. 
Das  Gas  wurde  aus  Salzsäure  und  zweifach  -  chromsaurem 
Kali  bereitet  und  durch  ausgekochtes  Wasser  gewaschen.  Die 
Entwickelung  geht  bei  höchst  gelindem  Erhitzen  sehr  regel- 
mäfsig  vor  sich,  so  dafs  das  zweifach  -  chromsaure  Kali  bei 
Versuchen,  wo  ein  gleichförmiger  Chlorstrom  von  langer 
Dauer  erfordert  wird,  unersetzbar  ist. 

Da ,  wie  bekannt,  sich  bei  Temperaturen  unter  lO**  Chlor- 
hydrat bildet,  so  konnte  die  Versuchsreihe  erst  bei  U^  be- 
gonnen werden.  Das  in  einem  bekannten  Mafs  gesättigten 
Chlorwassers  enthaltene  Chlor  wurde  ebenfalls  volumeirisch 
ermittelt ,  indem  man  Jodkaliumlösung  damit  zersetzte  und  die 
dem  in  der  Flüssigkeit  enthaltenen  Chlor  äquivalente  Menge 
ausgeschiedenen  Jods  bestimmte.  ' 

Diese  von  Bunsen  angegebene  Methode,  wie  es  Mohr 
vorgeschlagen  hat,  dadurch  zu  vereinfachen ,  dafs  man  ohne 
Zusatz  von  Jodkalium  sogleich  durch  schweflige  Säure  das 
Chlor  zerstört,  ist  vollkommen  unzulässig,  da,  wie  die  nachste- 
henden und  viele  andere  von  mir  angestellte  Versuche  zeigen, 
auf  diese  Weise  kein  auch  nur  annähernd  genaues  Resultat 
zu  erreichen  ist.  Fünf  Titrirungen  einer  bei  22"  C.  gesättig- 
ten Chlorflüssigkeit  gaben  z.  B.  für  nt  —  t'  : 

100,5;    93,8;    120;    111,5  und  123. 

Ich  habe  mich  daher  streng  an  Bunsen's  Vorschriften 
gehalten ,    die ,  wie  es  die  nachstehenden  Versuche  darthun, 
zu  Ergebnissen  von  aufserordentlicher  Genauigkeit  führen  : 
Temperatur  =  18^,8  : 

1)  n  =  2;  t  ==  73,7;  t'  =  42;     nt  — t'  =  105,4 

2)  n  =  2;  t  =  73,0;  t'  =  40,5;  nt  —  l'  =  105,5 

3)  n  =  2;  t  =  73,2;  t'  =  41,1;  nt  —  t^  =  105,3 

im  Mittel  nt  -  l'  =  105,4. 


schwefligen  Säw^,  des  Chlors  u.  d.  Schwefehoasserstf^s.     9 


Temperatur  =  41  ",5  : 

13  n  =  1 ;  t  =  67,5 ;  t'  =  5,0;  nt  —  t'  =  62,5 

2)  n  =  4 ;  t  ==  66,7;  l'  =  4,3;  nt  —  t'  =  62,4 

3)  n  =  1 ;  t  =  66,0;  t'  =  3,8;  nt  —  t'  i=  62,2 


im  Mittel  nt  —  l'  =  62,4. 
Bezeichnet  man,  wie  oben,  mit  6  das  Gewicht  von  1000 
Cubikcentimeter  Chlor  bei  0«  und  760°'°'  Druck  und  mit  h 
den  in  Cubikcentimetern  ausgedrückten  Rauminhalt  des  Fläsch- 
chens,  worin  man  das  mit  Chlor  gesättigte  Wasservolumen 
abmafs,  so  ist  der  Coefficient  : 


«) 


et  =  (nt—  t')  a 


Cl  .  1000  .  760 
J  .  G  .  P  .  h 


Nr. 

•C. 

Coefficient 
gefunden 

Coefficient  nach 
der  Formel  9) 

Differenz 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

bei  11,0 
»    18,8 
«   23,7 
»    30,4 
»    37,2 
n    41,6 

2,5674 
2,2075 
1,9572 
1,7308 
1,5027 
1,3073 

2,5413 
2,2067 
2,0035 
1,7340 
1,4393 
1,3097 

—  0,026  t 
0,0008 

+  0,0463 
+  0,0032 

-  0,0634 
+  0,0024 

Durch  Combination  der  Versuche  1,  2,  3,  4;    2,  3,4,  5 
und  3,  4,  5,  6  erhält  man  die  Interpolalionsformel  : 
9}         C  =  3,0361  —  0,046196  t  +  0,0001107  %\ 
und  daraus  die  Coefficienten  : 


•c. 

Coefficient 

Differenz 

«C. 

Coefficient 

Differenz 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

2,5852 
2,5413 
2,4977 
2,4543 
2,4111 
2,3681 
2,3253 
2,2828 
2,2405 
2,1984 
2,1565 
2,1148 
2,0734 
2,0322 
1,9912 
1,9504 

0,0439 
0,0436 
0,0434 
0,0432 
0,0430 
0,0428 
0,0425 
0,0423 
0,0421 
0,0419 
0,0417 
0,0414 
0,0412 
0,0410 
0,0408 

26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 

1,9099 
1,8695 
1,8295 
1,7895 
1,7499 
1,7104 
1,6712 
1 ,6322 
1,5934 
1 ,5550 
1,5166 
1,4785 
1,4406 
1,4029 
1,3655 

0,0405 
0,0404 
0,0400 
0,0400 
0,0396 
0,0395 
0,0392 
0,0390 
0,0388 
0,0384 
0,0384 
0,0381 
0,0379 
0,0377 
0,0374 

iO     Sekoenfeld,  üb^r  den  Absarptionsco^denim  der 

3.    Scbtoefehocuserstoff  m  Waster* 

Zur  Bestifimiung  des  Absorptionscoefficienten  des  Schwe- 
felwasserstoffs wurde  derselbe  Apparat  wie  bei  den  eben 
betrachteten  Gasen  benutzt.  Das  aus  Schwefeleisen  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure  entwickelte  Gas  durchströmte  vor 
seinem  Eintritt  in  das  Absorptionsgefäfs  eine  kleine,  mit  aus- 
gekochtem Wasser  gefüllte  Vorlage. 

Da  es  bei  der  Entwickelung  des  Schwefelwasserstoffs 
nöthig  war^  zuweilen  Säure  nachzugiefsen ,  wurde  ^  um  jede 
Luftverunreinigung  des  Gases  zu  vermeiden,  an  dem  Apparate 
noch  folgende  Vorrichtung  angebracht.  Ein  Trichter,  welcher 
in  einem  Filtrirgestell  befestigt  war,  wurde  mit  der  Sicher- 
heitsröhre, welche  durch  den  Kork  des  Entwickelungskolbens 
ging,  mittelst  einer  vulkaniserten  Caoutchoucröhre  verbunden ; 
durch  den  Trichter  ging  ein  Glasstab ,  welcher  so  dick  war, 
dafs  er  gerade  in  die  Caoutchoucröhre  pafste  und  dieselbe 
luftdicht  verschlofs,  so  dafs  man  den  Trichter  immer  mit 
Flüssigkeit  gefüllt  erhalten  konnte.  Bei  dem  Lüften  des  Glas- 
stabes flofs  dieselbe  dann  in  den  Kolben,  ohne  dafs  dabei  ein 
Nachdringen  von  atmosphärischer  Luft  möglich  war. 

Da  sich  Schwefelwasserstoff,  wie  schon  Prof.  Bunsen 
in  seiner  Abhandlung  bemerkt,  jodometrii^h  nicht  mit  Ge- 
nauigkeit titriren  läfst,  habe  ich  zur  Gewichtsanalyse  meine 
Zuflucht  nehmen  müssen. 

Ein  bekanntes  Mafs  der  mit  Schwefelwasserstoff  gesättig- 
ten  Flüssigkeit  wurde  im  Ueberschufs  mit  schwefelsäurefreiem 
Eupferchlorid  gefällt,  das  Schwefelkupfer  rasch  abfiltrirt,  der 
Niederschlag,  ohne  ihn  weiter  auszuwaschen,  getrocknet  und 
dann  sammt  dem  Filter  mehrere  Tage  mit  rother  rauchender 
Salpetersäure,  der  etwas  Salzsäure  zugesetzt  war,  bis  zur 
völligen  Oxydation  des  Schwefels  digerirt,  und  die  gebildete 
Schwefelsäure  als  schwefelsaurer  Baryt  gewogen.  Wenn  A 
die  Menge  des  erhaltenen  schwefelsauren  Baryts  bezeichnet. 
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so  hat  man  mit  Beibdbditungf  der   früheren  Zeichen    für  den 
Coefficienten  des  Schwefelwasserstoffs  : 

IIS  .  1000  .  760 


10) 


a 


=  A 


CBaO,  SO3)  G  .  P  .  h 


Kr. 

•c. 

Coefficient 
gefunden 

Coefficient  nach 
der  Formel  11) 

Differens 

1 

2,0 

4,2373 

4,2053 

—  0,0320 

2 

9,8 

3,5446 

3,6006 

+  0,0560 

3 

14,6 

3,2651 

3,2599 

—  0,0052 

4 

19,0 

2,9050 

2,9687 

+  0,0637 

5 

23,0 

2,7415 

2,7215 

—  0,0200 

6 

27,8 

2,3735 

2,4470 

+  0,0735 

7 

35,6 

1,9972 

2,0521 

+  0,0549 

8 

43,3 

1,7142 

1,7244 

+  0,0102 

Das  Mittel  aus  den  Versuchen  1,  2,  3,  4 ;    2,  3,  4,  5,  6,  7 
und  5,  6,  1,  8  führt  auf  die  Interpolationsformel  : 

U)  C  =  4,3706  —  0,083687  t  +  0,0005213  t«, 

und  diese  auf  die  Coefficienten  : 


•c. 

Coafficient 

• 

Differenz 

»C. 

Coefficient 

Differens 

0 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

4,3706 

4,2874 

4,2053 

4,1243  ^ 

4,0442 

3,9652 

3,8872 

3,8103 

3,7345 

3,6596 

3,5858 

3,5132 

3,4415 

3,3708 

3,3012 

3,2326 

3,1651 

3,0986 

3,0331 

2,9687 

2,9053 

0,0832 
0,0821 
0,0810 
0,0801 
0,0790 
0,0780 
0,0769 
0,0758 
0,0749 
0,0738 
0,0726 
0,0717 
0,0707 
0,0696 
0,0686 
0,0675 
0,0665 
0,0655 
0,0644 
0,0634 

21 

22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 

2,8430 
2,7817 
2,7215 
2,6623 
2,6041 
2,5470 
2,4909 
2,4357 
2,3819 
2,3290 
2,2771 
2^2262 
2,1764 
2,1277 
2,0799 
2,0332 
1,9876 
1,9430 
1,8994 
1,8569 

0,0623 
0,0613 
0,0602 
0,0592 
0,0582 
0,0571 
0,0561 
0,0552 
0,0538 
0,0529 
0,0519 
0,0509 
0,0498 
0,0487 
0,0478 
0,0467 
0,0456 
0,0446 
0,0436 
0,0425 

12      Sckaenfeid,  vber  den  AbsorpiionscoefficienieH  der 

Fig.  1  auf  Tafel  I  giebt  eine  graphische  Darstellung  der 
im  Vorstehenden  mitgetheilten  AbsorptionscoefTicienten. 

Nach  der  Bestimmung  dieser  Absorptionscoefficienten 
wende  ich  mich  zu  der  Frage,  ob  das  Absorptionsgesetz  selbst 
noch  für  ein  Gas  von  solcher  Löslichkeit,  wie  sie  die  schwef- 
lige Säure  zeigt,  als  gültig  betrachtet  werden  kann.  Ich  habe 
zur  Erörterung  dieser  Frage  mit  demselben  Instrumente, 
welches  Professor  Bunsen  angegeben  und  bei  seinen  Unter- 
suchungen benutzt  hat,  eine  Reihe  von  absorptiometrischen 
Analysen  ausgeführt,  bei  denen  Gemenge  von  schwefliger 
Säure  mit  Wasserstoff  oder  Kohlensäure  angewandt  wurden. 
Diese  Versuche,  welche  ich  hier  folgen  lasse,  zeigen,  dafs 
sogar  Gemische  von  Kohlensäure  mit  schwefliger  Säure  trotz 
der  grofsen  Löslichkeit  dieser  beiden  Gase  doch  noch  dem 
Absorptionsgesetz  unterworfen  sind.  Zur  Berechnung  der 
Versuche  diente  die  in  der  mehrfach  erwähnten  Abhandlung 
gegebene  Formel  : 


worin 


X 

w  - 

B 
-  B 

A 

^  +  y  " 

w 

w  = 

V  P; 

• 

A   - 

(V.  +  . 

üL  h) 

Pi; 

B    — 

(Vi  +  ^  b) 

P. 

ist. 


1}     Gemisch  aus  schwefliger  Säure  und  Wasserstoff, 
Eudiometrische  Bestimmung. 


Wasserstoff     .    .     . 
Nach  Zasatz  von 
schwefliger  Säure 


500,050 

654,800 


556,735 
641,262 


7,0 

4,0 


271,440 
413,840 
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Zusammensetzung  des  Gases  in  100  Theilen  : 
Wasserstoff  65,591 

Schweflige  Säure       34,409 

100,000. 

Absorptiometrische   Bestimmung. 


Angewandtes  Gas  .  *  .  . 
Nach  der  ersten  Absorption . 
flach  der  zweiten  Absorption 


645,35 
383,58 
381,20 


641,262 
713,588 
720,477 


4|0 
4,7 
7,6 


Absorbirendes  Wasservolumen     169,348 

169,660 
Im  Mittel    169,504*) 

Die  Rechnungselemente  für  den   ersten  Absorptionsver- 
such sind  daher  : 

P    =  641,262;  V   =  645,35; 

Pi  =  713,588;  V^  =  383,58; 

a    =    68,188;  ß  =  0,0193; 
h    =  169,504; 

und  für  den  zweiten  : 

P   =  641,262;  Y    =  645,35; 

Pji  =  720,477;  V,  =  381,20; 

a    =    61,672;  ß  =  0,0193. 
h    =  169,504. 

Daraus  ergiebt  sich  für  den  ersten  Versuch  : 

Absorptiometrisch       Rudiometrisch 

Wasserstoff  0,65590  0,65591  =  V, 

Schweflige  Säure        0,34410  0,34409  =  V 

1,00000  1,00000. 

Mittelst  der  ebenfalls  von  B  u  n  s  e  n  gegebenen  Formeln  : 


*)  Die  Vergröfserung,  welche  das  Wasservolumen  durch  die  Absorption 
im  Absorptiometer  erlitt,  war  zu  unbedeutend,  als  dafs  sie  mit  in 
Rechnung  gebracht  zu  werden  brauchte. 


H     Schoenfeldj  über  dmi  Ahsorpiionsco^/ieienim  der 


u    = 


u.  = 


A  B, 


X  +  y 

y 
X  +  y 


AB,+  A,  B 

A,  B 
A  B,  +  A|  b' 


worin 


A   =s=  V   V  P, 
A,  =.  V»  V  P, 


B 


B, 


£ 


r} 


findet  man,   dafs  der  nach   der  Absorption  zurückgebliebene 
Gasrückstand  folgende  Zusammensetzung  hat  : 

Wasserstoff  0,98328 

Schweflige  Säure     0,01672 

1,00000. 
•Für  den  zweiten  Versuch  erhält  man  : 


Absorptiometriflch 

Wasserstoff  0,65717 

Schweflige  Säure      0,34283 


Eudiometrisch 
0,65591 

0,34409 
1,00000. 


1,00000 

Die  Zusammensetzung  des  Gasrückstandes  ist  : 
Wasserstoff  0,98173 

Schweflige  Säure      0,01827 

1,00000. 

Absorptiometrische  Analyse   desselben   Gases  nach  Zu- 
lassung von  mehr  Wasser. 


Vol.  bei  0«  C. 


oC. 


Angewandtes  Gas 
Erste  Absorption 
Zweite  Absorption 
Dritte  Absorption 


645,35 
379,66 
371,54 
372,36 


641,262 
718,128 
733,375 
734,443 


4 

5,4 
13,5 
18,5 


\ 


sdmefiigen  S&nre,  des  CUots  u,  d,  Schwef^woMMentoifs.  iS 


Absorbireddes  Wasservolumen     194^296 

194,424 

194,192 

Mittel    194,305. 

Hieraus  ergeben  sich  die  Rechnungselemente 
für  die  erste  Absorption  : 

P    =  641,262;  V    =  645,35 

p^  =  718,128 ;  Vi  =  379,66 

a   =    66,571 ;  fi  =  0,0193 
h    =  194,305 ; 

für  die  zweite  Absorption  : 

P    =  641,262;  V    =  645,35 

Pi  =  733,375;  V,  =a  871,54 

a    =    49,941 ;  fi  =  0,0193 
h    =  194,305; 

für  die  dritte  Absorption  : 

P    =  641,262;  V    =sr  645,35; 

Pi  =  734,443 ;  V,  =  372,36 ; 

a    =    41,599;  fi   =  0,0193. 
b    =  194,305. 

Aus  dem  ersten  Versuch  erhält  man  : 

AbsorptionretriBch 

Wasserstoff  0,65540 

Schweflige  Säure      0,34460 


Eadiometriich 
0,65591 

0,34409 


1,00000. 


1,00000 

Für  die  Zusammensetzung  des  Gasrückstandes  : 
Wasserstoff  0,98515 

Schweflige  Säure    0,01485 

1,00000. 

Durch  Berechnung  des  zweiten  Versuchs  : 


Abflorptiometriscb 

Wasserstoff  0,6521 1 

Schweflige  Säure    0,34789 

1,00000 

Der  Gasrückstand  besteht  in  1  aus 


Eadiometrifch 
0,65591 

0,34409 
1,00000. 


1€      Sehoenfeld^  über  den  AbiorptwnscoefficierUen  det 


Wasserstoff  0,98083 

Schweflige  Säure  0,01917 


1,00000. 
Die  Berechnung  des  dritten  Versuchs  giebt  : 

Absorptiometrisch 


Wasserstoff  0,65200 

Schweflige  Säure    0,34800 


1,00000 

Ebenso  für  den  Gasrückstand 

Wasserstoff 
Schweflige  Säure 


Eodiometrisch 
0,65591 

0,34409 
1,00000. 


0,97715 
0,02285 


1, 


riTixi 


Das  Mittel  aus  diesen  fünf  Versuchen  giebt  : 

Absorptiometrisch  Eudiometrisch 

Wasserstoff  0,65452  0,65591 


Schweflige  Säure    0,34548 


1,00000 


0,34409 
1,00000. 


2}     Gemenge  aus  schwefliger  Säure  und  Kohlensäure. 
Eudiometrische  Bestimmung. 


Kohlensäure 
Nach  Zulassung 
von  SOs 


488,16 
654,45 


581,194 
675,876 


5,8 
6 


277,819 
432,824 


Zusammensetzung  des  Gases  in  100  Theilen  : 
Kohlensäure  64,188 

Schweflige  Säure      35,812 

100,000. 


fCi 


Absorptiometrische  Analyse  desselben  Gases. 


Absorbirendei 

Vol.  bei  0«  C. 

Druck 

•C. 

Wasser- 
▼olomen 

Angewandtes  Gas.    . 

640,39 

675,876 

6,0 

Ente  Absorption  .    . 

349,61 

712,629 

4,8 

43,791 

Zweite  Absorption     . 

231,95 

687,381 

5,6 

128,094 

Dritte  Absorption  .     . 

270,00 

706,735 

14,1 

128,094 

Vierte  Absorption 

281,98 

712,184 

17,5 

128,094 

Fnnfle  Absorption     . 

112,00 

661,155 

2,8 

199,895 

Hieraus  erhält  man  folgende  Rechnungselemente 


Erster  Versuch  : 

P    =  675,876 ;   V 
P,  =  712,629;  V, 
a    =    67,954;   ß^ 
h    =    43,791. 

=  640,39 ; 
rx  349,61 ; 
=  M623; 

Zweiter  Versuch  : 

P    =  675,876 ;   V 
P,  =  687,381 ;  V» 
a    ==    66,114;  ß 
h   =  128,094. 

=  640,39; 
=  231,95 ; 
=  1,4139; 

Dritter  Versuch  : 

P    =  675,876;  V 
Pj  =  706,735;   \, 
a    ==    48,857;   ß 
h    ==  128,094. 

=  640,39; 
=  270,00; 
1=  1,0291 ; 

Vierter  Versuch  : 

P    =:  675^76;  V 
P,  =  712,184 ;    V» 
a    =    43,150;   ß 
b    =  128,094. 

=  640,39 ; 
;=  281,98; 
=  0,9418; 

Fünfter  Versuch  : 

P    =  675,876 ;   V 
P,  =  661,155;    V, 
a    =    72,476;    ß 
b    =  199,895. 

=  640,39 ; 
=  112,00; 
=  1,5926; 

Durch  Berechnung  derselben  ergiebt  sich   Tür  die  erste 
Absorption  : 
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Kohlensäure            0^63575 

0,64188 

Sdiweflige  Säure    0,36425 

0,35812 

1,00000 

1,00000. 

Die  Zusammensetzung  des  Gasrückstandes  ist  : 

KohlensXure 

0,9351 

Schweflig«  Siure 

0,0649 
1,0000. 

- 

Für  die  zweite  Absorption  : 

Absorptiondriidi 

BufioiMlrifch 

Kohlensäure             0,63885 

0,64188 

Schweflige  Säure    0,36115 

0,35812 

■«• 


1,00000  1,00000. 

Zusammensetznttg'  des  Gasrüdotatides  : 
Kohlensäure  0,97420 

Schweflige  Säure    0,02580 

1,00000. 
Für  die  dritte  Absorption  : 

AbsorptiometiiMh  £udiometri«cfa 

Kohlensäure  0,63356  0,64188 

Schweflige  Säure    0,36644  0,35812 

'  IjöodoO  1,00000. 

Zusammensetzung  des  Gasriiekatandes  : 
Kohlensäure  0,9^680 

Schweflige  Säure   0,03320 


vyxxi 


i 

Für  die  vierte  Absorption  : 

Abtorptioitoetrifch  Sudiometrifch 

Kohlensäure  0,63735  0,64188 

Schweflige  Säure    0,36265  0,35812 

1,00000  "  1,00000. 

Zusammensetzimi^  des  Gtsrüdistandes  : 
Kohlensäure  0,96277 

Schweflige  Säur^    0,03783 

l,OOÖÖör 


Für  die  fünfte  Absorption  t 

Abaon^tiometrifch  Eodiometrifch 

Kohlensäure            0,64697  0,64188 

Schweüige  Säure    0,35303  0,35812 


1,00000  1,00000. 

Zusammensetzung  des  Ga'srückstandes  : 
Kohlensäure  0,98382 

Schweflige  Säure    0,01618 

1,00000. 
Das  Mittel  aus  diesen  fünf  Bestimmungen  verglichen  mit 
der  eudiometrischen  Analyse  ist  : 

Absorptiometriscb  Eudiometrisch 

Kohlensäure  0,63850  0,64188 

Schweflige  *  Säure     0,36150  0,35812 

1,00000  1,00000.. 

Die  für  die  Abi^orptionscoefScienten  der  schwefligen  Säure 
gefundenen  numerischen  Werthe  geben  ein  vortreff'Iiches 
Mittel  an  die  Hand,  die  Analyse  des  Hydrats  der  schwefligen 
Säure  zu  controliren.  Es  ist  mir  dadurch,  wie  ich  glaube, 
möglich  geworden,  die  Atomenzusammensetzung  dieses  Hy- 
drats, über  welches  die  widersprechendsten  Angaben  existiren^ 
festzustellen. 

Unter  diesen  Angaben  scheint  die  ursprüngliche  von 
De  la  Rive  die  genaueste  zu  sein.  Derselbe  ermittelte  die 
Znsammensetzung  des  Hydrats  dadurch,  dafs  er  aus  einer  ge- 
wogenen Menge  desselben  durch  Erwärmen  die  schweflige 
Säure  austrieb  und  das  zurückbleibende  Wasser  wog.  Er 
fand  auf  diese  Weise  die  Verbindung  aus  14  Aequivalenten 
Wasser  auf  1  Aeq.  schweflige  Säure  bestehend. 

Pierre,  so  wie  auch  Döpping,  stellten  beide  die  Ana- 
lyse in  der  Weise  an ,  dafs  sie  die  Verbindung  in  starkes 
Chlorwasser  brachten,  einige  Zeit  damit  digerirten,  dann  die 
gebildete  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  ausfällten,  und  die 
Menge  des  schwefelsauren  Baryts  wogen. 

2* 


20     Sahoenfeld^  über  den  Ab9ürptiemeöifßcienkn  der 

Ersterer   fand  in   der  Verbindiing,   indem    er   mehrere 

Reihen   von  Analysen  anstellte,   sehr   verschiedene  Mengen 

Säure.    Das  Mittel  aus  vier  Analysen  war  : 

Schweflige  Säure        24,20 

Wasser  .  75,80 

100,00. 

Das  Mittel  aus  drei  andern  : 

Schweflige  Säure       25,10 
Wasser  74,90 

100,00. 

Eine  dritte  Reihe  von  Analysen  gab  : 

Schweflige  Säure       26,13 

Wasser  73,87   > 

100,00. 
Zwei  andere  endlich  : 

Schweflige  Säure       27,93 

Wasser  72,07 


100,00. 
Pierre  glaubt,  dafs  die  letzteren  Zahlen    der  Wahrheit 
am   nächsten   kommen,   und    nimmt  die  Verbindung  als    aus 
1  Aequivalent  schwefliger  Säure  auf  9  Aeq.  Wasser  bestehend 
an,  entsprechend  der  Zusammensetzung  : 

Schweflige  Säure       28,35 

Wasser  71,65 

100,00. 

Döpping  will  in  100  Theilen  der  Vei*bindung  gefunden 

haben  : 

1.  2.  3. 

Schweflige  Säure     76,02  79,16  76,82 

Wasser  23,98  20,84  23,18 

100,00  100,00  100,00. 

Seine  Analysen  geben  aber,  wenn  man  sie ,  wie  in  die- 
sen Annalen  Bd.  LXVIII,  S.  230  schon  bemerkt  ist,  richtig 
berechnet  nur  24,1  bis  25,7  pC.  schwefliger  Säure. 
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Die  grobe  Verschiedenheit  dieser  Resultate  thut  wohl 
zor  Genüge  dar,  dafs  die  von  Pierre  und  Döpping  be- 
folgte Methode  der  Analyse  auf  keine  Genauigkeit  Anspruch 
machen  kann;  ich  versuchte  es  daher,  die  Zusammensetzung 
auf  einem  andern  Wege  auszumitteln. 

Das  zu  meinen  Versuchen  benutzte^  schön  krystallisirte 
Hydrat  wurde  durch  Einleiten  von  gewaschener^  reiner 
schwefliger  Säure  in  Wasser  ^  das  in  Schnee  abgekühlt  war^ 
erhalten.  Die  Krystalle,  unter  denen  man  oft  sehr  schöne 
Würfel  mit  abgestumpften  Kanten  bemerkt,  entstehen  bis- 
weilen erst  beim  Schütteln  der  Flüssigkeit,  wodurch  dieselbe 
zu  einer  Krystallmasse  gerinnt,  die  dem  schnell  krystallisirten 
Salmiak  nicht  unähnlich  ist.  Diese  Krystalle  schmelzen  bei 
4~  3^4  C.  ohne  merkliche  Gasent Wickelung.  Kühlt  man  die 
geschmolzene  Verbindung  auf  0^^  ab ,  so  bilden  sich  die  Kry- 
stalle von  neuem.  Sie  lassen  sich  leicht  in  einer  Röhre^ 
worin  sie  bei  höherer  Temperatur  schmelzen,  aufbewahren« 
and  können«  wenn  man  das  Röhrchen  in  Schnee  stellt,  leicht 
wieder  erhalten  werden. 

Die  zur  Analyse  benutzten  Krystalle  wurden  auf  einen 
mit  einem  Glasslab  lose  verstopften  Trichter  gebracht«  so  dafs 
die  anhängende  Flüssigkeit  abtropfen  konnte.  Von  der  zuletzt 
auf  dem  Trichter  zurückbleibenden  Krystallmasse  wurde  dann 
eine  geeignete  Menge  in  ein  vorher  gewogenes ,  halb  mit 
Wasser  gefülltes  Reagensgläschen  gebracht,  verschlossen  ge- 
wogen, und  der  Säuregehalt  der  so  erhaltenen  wässerigen 
Lösung  des  Hydrats  jodometrisch  bestimmt. 

Die  nach  der  Formel  ; 

SO,  .100 
*  =  «'        J.A 

berechnißten  Analysen  gaben  : 

L    Angewandte  Menge  A   ==:    0,2850;    Burettengrade 

t::=92,6;  Jod  in  einem  Burettengrade  a::=:  0,0023041^ 
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wiffeieaten 


II  A  '^  0,38(27 ; 

III.  A  =^  0;2344; 

IV.  A  =  0,3366  j 
V.  A  3=  0,1877; 

-  VI.  A  =  0,3495 ; 

VII.  A=«  0,3465; 

VIII.  A  =»  0^246 ; 

IX.  A  =  0,4973 ; 

X.  A  =  0,3470 ; 

DieCs  entspricht  : 

L 

SchweOige  Säure     18,848 

Wasser  81,152 


x=  121,8;  a  =b  0,0023041. 

*=    74,0;  a  =  0,0023041. 

=  109,2 ;  a  =  0,0023041. 

»=    60    ;  fl  3=  0,0023041. 

»113,3;  a  «=  0,0023041. 

=  111,4;  a  »  0,0023041. 

=  148    ;  a  «:  0,0085887. 

s  140,6;  a  =  0,0025827. 

5=    99,3;  a  =  0,0025827. 


n. 

18,463 
81,637 


lU. 
18,314 

81,686 


IV. 

18,820 
81,180 


100,000      100,000      100,000      100,000. 

V.  YL  VII.  vm.  IX.  X. 

so,  18,544      18,806      18,650      18,338      18,384      18,608 

HO   81,456      81,194      81,350      81,662      81,616      81,392 
100,000    100,000    100,000    100,000    100,000    100,000. 
Das  Mittel  aus  diesen  Versuchen  ist  : 
Schweflige  Säure     18,578 
Wasser  81,422 

100,000. 
Entspräche  die  Verbindung  der  Formel  : 

SO,,  15  HO, 
so  müfsle  sie  enthalten  :    . 

19,162  schweflige  Säure 
80,838  Wasser 
100,000. 
Bei  4-  30,4  C,  dem  Schmelzpunkt  der  Krystalle,   würde 
das  mit  schwefliger  Säure  gesättigte  Wasser,  wie  man  mittelst 
des   Absorptionscoefficienten  leicht  berechnen   kann,  16,998 
Gewichtsprocente  schwefliger  Säure  enthalte.     Da  mithin  das 
geschmolzene   Hydrat    den   AbsorptionscoefBcienten   zufolge 
fast  eben  so  viel  schweflige  Säure  enthalten.  mvSs,  als  das 
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Hydrat  selbst  so  kami  die  b^i  dem  Schmel^QQ  im  Trichter 
von  den  KrystaHen  zurückgehaltene  Flüssigkeitsmenge  nur 
einen  ganz  unerheblichen  Einflufs  auf  das  Resultat  der  Ana- 
lyse gehabt  haben ;  denn  wenn  man  selbst  annimmt,  dafs  der 
sechste  Theil  der  zur  Analyse  ver^randten  Unsse  aus  ge- 
schmolzenem Hydrat  bestanden  hätte  ^  so  würde  dadurch  bei 
der  Analyse  nur  ungefübr  0,4  pC*  schweflige  Süere  weniger 
gefunden  worden  sein,  als  der  Formel  50%,  15  HO  entspricht. 

Da  ein  erheblich  gröberer  Flüssigkeitsgehalt  in  den  Kry- 
slallen  nicht  anzunehmen  ist,  so  konn  derselbe  nur  eine  un- 
erhebliehe  Verringerung  im  Procentgehalt  der  schwefligen 
Säure  herbeiführen,  wie  sich  auch  in  der  That  ein  solcher 
bei  den  Versuchen  zeigt. 

Enthielte  das  Hydrat  nicht  15^  sondern  14  Atome  Wasser, 
so  wäre  der  Säuregehalt  bei  den  Versuchen  um  ungefähr 
H  pC.  zu  niedrig  gefunden,  was  eine  Flüssigkeüsmenge 
in  den  untersuchten  Krystallen  voraussetzt,  die  unmöglich 
vorbanden  gewesen  sein  kann,  Wäre  dagegen  die  Formel  : 
SO,,  16  HO,  welche  18,182  pC-  schweflige  Säure  fordert,  so 
würden  die  Versuche  \  pC.  zuviel  schweflige  Säure  gegeben 
haben,  was  nicht  möglich  sein  kann,  weil  der  geschmolzene 
Theil  des  Hydrats  nur  verringernd  auf  den  gefundenen  Pro- 
centgehalt einwirken  kann, 

Fafst  man  daher  das  ans  den  Absorptionscoefficienten 
abgeleitete  Ergebnjfs  dieser  Betrachtungen  zusammen,  so 
läfst  sich  daraus  der  SchluEs  ziehen,  dafs  das  Hydrat  der 
schwefligen  Säure  weder  14,  noch  16,  sondern  15  Atome 
Wasser  auf  1  Atom  schweflige  Säure  enthält. 

Heidelberg,  den  25.  Februar  1855. 
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Zwei  Apparate   zur   Benutzung   von   Leuchtgas   in 

chemischen  Laboratorien ; 

von  L.  Pebal. 

(Hieran  die  Figuren  2  hif  6  aiif  Tafel  I.) 


Die  Erfahrungen,  welche  ich  über  Leuchtgasapparate  seit 
etwa  zwei  Jahren  gesammelt,  veranlafsten  mich  zu  einigen 
Abänderungen  der  bisher  gebräuchlichen  Lampen^  deren  Mit- 
theilung mir  insofern  nicht  unangemessen  erscheint,  als  sich 
ihre  Zweckmäfsigkeit  durch  vielfache  Anwendung  bewährt  hat. 

Lampe  mm  Erhitzen  von  Röhren. 

Die  zweckmäfsigsten  derartigen  Apparate  sind  von  H  o  f- 
mann  und  Baumhauer  angegeben  werden.  Die  Hof- 
mann* sehe  Lampe  hat  jedoch  den  Nachtheil,  dafs  mani  den 
vorderen  Theil  der  Röhre  nur  ganz  gleichförmig  und  zwar 
von  einer  Seite  fortschreitend  erhitzen  kann ,  dafs  eine  Vor- 
richtung zur  Regelung  des  Luftzutrittes  fehlt ,  dafs  das  Rohr, 
von  dem  die  feinen  Röhrchen  das  Gas  über  das  Netz  fuhren, 
sehr  heifs  wird,  und  dafs  diese  Röhrchen  durch  das  Netz 
gesteckt  werden  müssen ,  was  immer  mit  einiger  Umständ- 
lichkeit verbunden  ist.  Der  Baumhau  er 'sehe  Apparat  ge- 
stattet keine  Regulirung  des  Luftzutrittes ,  er  kann  nicht 
verkürzt  werden  und  entbehrt  überdiefs  der  ganz  ausgezeich- 
neten Vorrichtung  von  Hof  mann  zur  Erhitzung  der  Röhre 
an  genau  bestimmter  Stelle. 

Ich  habe  nun  versucht,  die  Vortheile  beider  Apparate 
mit  Beseitigung  ihrer  Nachtheile  zu  benutzen. 

Die  Vorrichtung,  welche  ich  in  diesem  Sinne  ausführen 
liefs,  besteht  aus  drei  Lampen,  deren  jede  entweder  für  sich 
oder  verbunden  mit  einer  zweiten  und  dritten  angewendet 
werden  kann.    Die  Fig.  2  und  3  versinnlichen   die  Einrieb- 
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tung  in  halber  natürlicher  Gröfse.  Jede  dieser  Lampen, 
welche  mit  Ausnahme  weniger  Theile^  die  nur  auf  die  Be- 
festigung derselben  unter  sich  Bezug  haben,  ganz  gleich  con- 
struirt  sind,  besteht  zunächst  aus  einem  viereckigen  Rahmen 
Ä  -von  dünnem  Schwarzbleoh ,  nach  oben  sich  etwas  ver- 
jüngend, welchei*  durch  angenietete  Bleche  a  a  m  sieben 
Fächer  getheilt  ist^  Oben  wird  das  Metallnetz  b  ausgebreitet 
und  an  den  Rändern  abgebogen.  Ueber  das  Netz  steckt  man 
den  Theil  fi,  vrelcher  zur  Aufnahme  der  zu  erhitzenden 
Röhre  dient.  Er  besteht  ebenfalls  aus  einem  Rahmen,  dessen 
längere  Seiten,  wie  aus  Fig.  2  ersichtlich,  zuerst  parallel  mit 
den  Seiten  des  Rahmens  A,  dann  divergirend  aufsteigen.  In 
Abständen ,  welche  genau  den  Abtheilungen  im  Rahmen  A 
entsprechen,  sind  oben  halbkreisförmig  ausgeschnittene  Bledhe 
af  Ol'  . . . ,  angenietet ,  welche  der  Röhre  als  Stützen  dienen. 
Dazwischen  ist  nun  das  Netz  derart  eingeklemmt,  dafs  das 
Gas,  selbst  wenn  das  Netz  durch  die  Wärme  ausgedehnt 
wird,  verhindert  ist,  von  einem  Fache  in  das  andere  zu 
strömen.  Die  kürzeren  Seiten  des  Rahmens  B  sind  seitlich 
nach  oben  verlängert  und  tragen  die  starken  Eisendrähte 
c  Cj  an  welchen  man  nach  Bedürfnifs  die  Schirme  C  C 
aufhangt.  Durch  die  Schlitze  dd,  welche  im  Rahmen  an- 
mittelbar über  dem  Netze  ausgeschnitten  sind ,  tritt  die  Luft 
zum  brennenden  Gase.  Die  beiden  Rahmen  A  und  B  sind 
durch  Klemmschrauben  e  e  v^bunden.  Zur  Regelung  des 
Luftzuges  im  untern  Theile  der  Lampe  dient  der  Schieber  F. 
Das  Gas  strömt  durch  ein  Caoutchoucrohr  bei  D  oder,  wenn 
man  will,  auch  auf  der  entgegengesetzten  Seite  in  die  Mes- 
singröhre E  und  aus  dieser  durch  die  mit  Hähnen  versehenen 
konischen  Röhren  ff  in  die  einzelnen  Fächer  des  Apparates. 
Jede  dieser  am  Ende  nach  oben  gekrümmten  Röhren  trägt 
einen  gewöhnlichen  Schmetterlingsbrenner.  Sie  werden  durch 
die  Löcher  g  g  *  .  auf  einmal  eingeschoben  und  nicht  weiter 
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befestigt.  Die  Sttttse  G  ist  besiinimt,  theiis  die  Röhre  E  m 
tragen^  theiis  ein  Umkippen  der  Lampe  zu  verhindern. 

Um  ein  yersichtiges  Erhitzen  an  bestimmten  Stellen  zu 
ermöglichen 9  habe  ich  die  der  Hofmann'scbeii  Vorrichtung 
genau  entsprechende  Röhre  H  angebracht.  Von  ihr  föbreii 
seitlieh  die  feinen  Röhrchen  h  h  das  Gas  durch  die  Sehlitae 
unter  die  Verbrennungsröbre.  Im  Rohr  ist  ein  Kolben  ver** 
schiebbar,  dessen  Stange  durch  eine  Stopfbiichse  gebt.  An 
das  kegelförmige  Rohr  $  steckt  man  ein  zweites  Gasleitungs- 
rohr. Diese  Vorrichtung  hat  den  Vortheil,  dafs  man  die 
Röhrchen  nicht  durch  das  Netz  zu  stecken  braucht,  dafs  der 
Kolben  nicht  heifs  wird  und  dafs  man  sie  an  beliebiger  Stelle 
des  Apparates  anbjingen  kann.  Die  Verbindung  einer  Lampe 
mit  der  zweiten  ist  aus  Fig.  3  ohne  Erklärung  deutlich  zu 
entnehmen.  Die  Hauptgasleilungsröhren  £  werden  durch  Hol** 
lünderschrauben  mit  Lederdichtung  aneinander  befestigt. 

Zur  Verhütung  des  Röstens  der  Eisenbestandtheile  dürfia 
ein  Ueberzug  von  Graphit  gute  Dienste  leisten. 

Die  Handhabung  des  Apparates  ist  ungemein  einfach. 
Ich  will  defshalb  nur  bemerken ^  dafs  es  angenehm  ist,  bei 
Verbrennungen  im  Schiffchen  anfangs  alle  HihnCi  welche 
vor  dem  Schiflbhen  liegen,  ganz  zu  öffnen  und  den  GaszuCrttt 
nit  dem  Hahne  der  Hauptleitung  zu  reguliren.  Sollte  es  in 
einem  bestimmten  Falle  wünschenswerth  sein,  die  Substanz 
von  r&ckwürts  nach  vorne  fortschreitend  zu  erhitzen,  so 
brauchte  man  nur  die  Röhre  H  an  der  entgegengesetzten  Seite 
des  Apparates  zu  befestigen. 

Gegen  die  ZwedkmäfsigfceH  des  beschriebenen  Apparates 
könnte  man  die  etwas  gröfseren  Aasehaffungskosten  geltend 
machen.  Diese  könnten  übrigens  nicht  unbedeutend  veringeit 
werden ,  wenn  man  die  Zahl  der  Fächer  und  mit  ihnen  die 
der  Hähne  verminderte,  was  die  Brauchbarkeit  der  Lampe  in 
vielen  Fällen  wenig  beeinträchtigea  würde. 
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Olasbläierlmnpe. 

Dem  Principe  nach  ist  diese  gleich  der  von  Baum  hau  er 
(diese  Annalen  XC,  25}  besdiriebenen.  Abgesehen  von  der 
Anordnung  unterscheidet  sie  sich  ven  letzterer  dureh  die 
Vorrichtung,  welche  ich  zur  Vermischung  des  Leuchtgases 
mit  atmosphärischer  Luft  angebracht  habe.  Die  Fig.  4,  5 
und  6  stellen  diese  Lampe  in  halber  natürlicher  Gröfae  vor. 
Das  Gas  strömt  durch  ein  unter  der  Tischplatte  geführtes 
Bieirohr  in  die  Röhre  A ,  aus  dieser  in  den  out  Metallnetzen 
angefiUteen  Cylinder  fi  und  endlich  durch  ein  kurzes  Caout- 
chonerofar  6,  welches  a  und  c  verbindet^  zur  Düse  C.  Ein 
zweites  Bleirohr  führt  die  Luft  von  einem  möglichst  grofs  aus- 
gefertigten Blasebalge,  indem  es  sich  in  zwei  Arme  spaltet, 
zu  den  Röhren  D  und  £.  Im  letzteren  ist  das  eingeschliffene 
Rohr  F  mit  ziemlich  starker  Reibung  verschiebbar.  Das  ein- 
zige, was  am  Apparate  sorgfaltig  gearbeitet  sein  mufs^  ist  die 
Düse.  Sie  besteht  aus  der  Röhre  C,  welche  ich  Cktsda^e 
nennen  will,  und  aus  der  hufidüse  d,  welche  in  die  Rück- 
wand der  ^rsteren  eingeschraubt  wird.  Zur  Erzeugung  eines 
regelmäfsigen  Flammenkegels  ist  es  nolhwendig,  dafs  die 
Mündungen  der  beiden  Düsen ,  selbst  wenn  man  sie  durch 
Drehen  der  gerieften  Scheibe  e  nähert  oder  entfernt,  con- 
centrisch  bleiben.  Sowohl  defshalb,  als  um  ein  merkliches 
Auatreten  von  Gas  zu  hindern,  müssen  die  Schraubengewinde 
fein  und  möglichst  lang  sein.  Man  könnte  sich  übrigens 
vielleicht  die  Schraube  ersparen,  indem  man  die  beiden  Röh- 
ren nach  Art  der  Röhren  £  und  F  in  einander  verschiebbar 
anfertigen  Uefse.  Die  vorderen  Tbeile  beider  Düsen  können 
abgeschraubt  und  gegen  solche  von  verschiedenen  Dimen- 
sionen ausgewechselt  werden. 

Um  dem  Gase  atmosphärische  Lufl  beizumischen ,  öffnet 
man  den  Hahn  6  und  zwar  vorsichtig,  weil  sonst  die  Flamme 
leicht  erlischt.    Die  Luft  strömt  sodann  aus  dem  rLogförmigen 
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Räume  f  in  den  Cylinder  B  und  vermengt  sich  dort  unter 
Vermittelung  der  Netze  mit  dem  Gase.  Eine  kurze  Uebung 
reicht  hin^  um  sich  die  für  jeden  Zweck  geeignetste  Flamme 
zu  verschafF^n.  Derselbe  Apparat  dient  zum  Aufschliefsen 
von  Mineralien,  zu  allen  Glasbläserarbeiten  und  selbst  zu  Löth* 
rohrversuchen. 

Zum  Aufschtietsen  in  Tiegeln  giebt  man  am  besten  die 
Düse,  die  Mündung  nach  oben  gekehrt,  in  eine  Klemme  und 
verbindet  die  zusammengehörigen  Röhrentheile  durch  längere 
Caoutchoucröhren.  Die  Mündungen  der  Gasdüsen,  welche  im 
hiesigen  Laboratorium  in  Verwendung  sind,  haben  Durch- 
messer von  4"^  bis  1,5"^,  die  der  Luftdtisen  von  2,5"^ 
bis  0,5°^. 


üeber  organische  Verbindungen,   welche  Metalle 

enthalten ; 

von  Professor  E.  Frankland. 

(Gelesen  vor  der  Royal  Society  zu  London  am  15.  Mars  1855.) 
(Hierzu  die  Figuren  1  bis  5  auf  Tafel  IL) 


In  einer  früheren  Abhandlung  *}  über  eine  neue  Reihe 
organischer  Körper,  welche  Metalle  enthalten,  beschrieb  ich 
die  Darstellung,  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  des 
Zinkmethyls,  und  erwähnte  dann  der  entsprechenden  Bildungs- 
weise der  homologen  Verbindungen  Zinkäthyl  und  Zinkamyl. 
Die  Zusammensetzung  der  letzteren  Substanzen  war  durch  die 
Untersuchung  der  Zersetzungsproducte  bei  Einwirkung  von 
Wasser  in  einem  gewissen  Grade  bestimmbar.    Aber  das  Ver- 


*)  Diese  Annalen  LXXXV,  329. 
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fahren,  diese  Verbindungen  durch  Einwirkung  von  Zink  auf 
Jodmethyl,  Jodäthyl  oder  Jodamyl  in  starken  Glasröhren  bei 
hohen  Temperaturen  in  gröfserer  Menge  darzustellen,  bot  so 
grofse  Schwierigkeiten,  dafs  es  mir  weder  gelang,  die  Unter-* 
SQchong  derselben  weiter  auszudehnen,  noch  auch  nur  die 
chemische  Geschichte  des  Zinkmethyls  ganz  vollständig  zu 
geben.  Bei  dem  weiteren  Verfolgen  der  in  der  eb^n  er- 
wähnten Abhandlung  ausgesprochenen  Richtung  untersuchte 
ich  die  Einwirkung  dieser  Verbindungen  auf  organische  Sub-* 
stanzen,  welche  Chlor  oder  andere  electronegative  Elemente 
enthalten,  in  der  Absicht,  diese  Elemente  durch  die  Atom- 
gruppen  C^Hs,  C4H5  u.  s.  w.  ^u  ersetzen;  da  ich  aber  hier 
auf  unerwartete  Resultate  stiefs,  schien  es  mir  vor  Allem 
wünschenswerth,  die  Untersuchung  von  wenigstens  Einer  der 
oben  genannten  Verbindungen  erst  ganz  zu  vervollständigen, 
bevor  ich  in  der  Erforschung  dieser  Substitutionsproducte 
weiter  gehe. 

Ich  wählte  das  Zinkäthyl  als  den  Gegenstand  dieser  aus* 
führlicheren  Untersuchung ,  weil  die  zu  seiner  Darstellung 
nöthigen  Materialien  sich  verhältnifsmäfsig  am  leichteisten  be- 
schaffen lassen.  Die  Darstelhing  dieser  Verbindung  mufste 
jetzt  in  gröfserem  Mafsstab  geschehen,  und  mit  der  Anwen- 
dung von  Glasröhren,  die  in  einem  Oelbad  erhitzt  werden, 
wäre  dann  zu  grofse  Gefahr  verbunden  gewesen.  Ich  be- 
nutzte meine  Beziehungen  zu  Herrn  Nasmyth,  um  Apparate 
von  ungemeiner  Stärke  construirt  zu  erhalten,  in  welchen 
sich  solche  Operationen  in  ziemlich  grofsem  Mafsstab  und 
ohne  Besorgnifs,  dafs  Explosionen  eintreten,  ausführen  lassen ; 
und  ich  spreche  hier  diesem  ausgezeichneten  Ingenieur  meinen 
Dank  für  die  freundliche  und  meine  Arbeit  so  fördernde 
Art  aus,  wie  er  auf  meine  Absichten  bei  der  Construc- 
tion  dieser  Apparate  einging,  welche  für  Untersuchungen 
über  metallhaltige,  organische  Verbindungen  und  namentlich 
über  das  Zinkäthyl  ganz  unentbehrlich  sind. 
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Der  App«i*»l,  wekhen  ich  hier  zuerst  besclireiben  will, 
wird  als  eine  Art  des  Papin 'sehen  Digestors  angeweadei» 
in  welcher  man  Ghsrökren  bis  zu  allen  Temperaturen  unter 
der  Rothglühhitze  erhitzen  kann.    Er  ist  ganz  aus  Schmiede- 
eisen verfertigt  und  besteht  aus  einem  unten  verschlossenen 
Gylinder  A  A  (Fig.  1},  welcher  in  Einem  Stöck  mittelst  des. 
Dampfhammers    zusemmengeschweifst  und   geschmiedet   ist. 
Derselbe  ist  iS\  engl.  Zoll  lang,  von  |  Zoll  Wandstärke  und 
3  Zoll  innerem  Durchmesser.    Oben  ist  er  mit  einem  Rande 
B  B  versehen,  welcher  i }  Zoll  breit  und  |  Zoll  dick  ist ;  die 
obere  Fläche   desselben  ist  eben   abgedfebt  und   hat   nach 
innen  eine  ringförmige  Vertiefung   von   ^jf  Zoll  Tiefe  unter 
die  obere  Fiöche  des  Randes.    Der  Deckel  C  C  ist  auf  die"* 
sen  Rand  aufgepafst ,   und   hat   denselben  Durchmesser  und 
dieselbe  Dicke;   er  trägt  einen  nach   unieti  ^  Zoll  hervor** 
rag^den  Vorsprung,  welcher  in  die  Mündung  des  Cylinders 
genau  pafst.     Innerhalb   dieses  Vorsprungs  ist  der  Deckel 
zweimal  durchbohrt.     In   das   eine   Bohrloch  ist   das  gufs- 
eiserne  Rohr  d  d  befestigt;    es  ist  unten  geschlossen,   von 
6  Zoll  Länge  und  ^  Zoll  innerem  Durchmesser ;  es  bildet  ein 
mit  Quecksilber  zu  fiUleiides  Bad^   in  welches   ein  Thermo- 
meter getaucht  wird.     Das   andere   Bohrloch,   welches   mit 
Messing  ausgefüttert  ist,  dient  als  der  Kanal  des  Sich^heits^ 
ventiles  t ;  dieses  besteht  aus  einem  }  Zoll  dicken,  zu  beiden 
Seiten  etwas  abgeplatteten  Messingdrahts,  welcher  Stiel  oben 
den  gut  eingeschliffenen  Conus  des  Ventils  trägt;  hostet  wird 
das  Ventil  in  der  gewöhnlichen  Weise  mittelst  des  Hebdis  f 
und  des  Gewichts  g.  —  Der   Rand   des   äufseren   Cylinders 
und  der  Deckel  sind  viermal  durchbohrt  und  durch  die  Löcher 
gehen  vier  Schrauben  von  ^  Zoll  Durchmesser,  die  von  unten 
eingesteckt  werden  und  in  Schraubmuttern  eingreifen,  welche 
man  mittelst  eines  Schlüssels  fest  anziehen  kann.    Der   auf 
diese  Art   ausgeübte  Druck  wirkt  auf  eine  Bleischeibe   von 
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I  Zoll  Dicke,  welche  in  die  oben  erwülmte  ringförmiga  Ver- 
tiefung gelegt  ist  y  und  der  ganze  Apparat  kann  auf  diese 
Weise  so  dicht  verschlossen  werden,  dals  er  Gasen  und 
Däi^^fen  sogar  unter  dem  Drudi  von  100 Atmosphären  keinen 
Ausgang  gestattet.  Ehe  der  Apparat  in  Gebrauch  genommen 
wui-de,  prüfte  man  ihn,  indem  man  tha  zu  zwei  Dritttheilen 
mit  Wasser  fllOte  und  dann  aUmälig  bis  zu  dem  Schmelzpunkt 
des  Keis  erhitzte.  Er  wurde  seitdem  Mch  streugeren  Prü- 
fungen unterworfen ;  denn  einmal ,  als  er  Wasser  und  eine 
mit  Jodmethyl  gefiülte  Glasröhre  enthielt,  sprang  die  letztere 
bei  200^  C^  und  so  grof«  war  die  Gewalt  des  hier  ausströmen- 
den Jodoietbyl- Dampfes,  defb  das  Sicherheitsventil  sogleich 
herausgeworfen  und,  der,  obgleich  schwer  belastete,  Hebel 
ganz  herumgeschlagen  wurde.  In  diesem  Af^arat  können 
Flüssigkeiten,  in  Glasröhren  von  beträchtlicher  Weite  und 
mäbiger  Wandstärke  eingeschlossen,  auf  jede  beliebige  Tem* 
peratur  unterhalb  der  Rothglühhitze  mit  Sicherheit  gebracht 
werden.  Ich  ziehe  es  vor,  den  Apparat  mit  Wasser  gefüllt 
ansuwenden,  aber  auch  andere,  weniger  flüchtige  Flüssig-* 
kdten  können,  wenn  es  angemessen  erscheint,  zum  Füllen 
desselben  verwendet  werden;  bei  den  meisten  Operationen 
ist  es  indessea  von  Wichtigkeit,  dafs  der  Druck  auf  die 
äu&ere  Fläche  d^  in  dem  Apparat  befindlichen  Glasröhren 
nicht  viel  geringer  sei ,  als  der  auf  die  innere  Fläche  der- 
seibeii  wirkende  9  und  diese  Bedingung  wird  im  Allgemeines 
erfüllt»  wenn  man  Wasser  in  dem  Apparat  anwendet. 

Der  zweite  Apparat  besteht  aus  geschlagenem  Kupfer  und 
ist  Ueia^;  er  ist  hauptsächlich  dazu  bestimmt,  gröfsere  Men- 
gen zinkhaltiger  organischer  Verbindungen  darzustellen,  ohne 
dab  die  Anwendung  von  Glasröhren  nöthig  wäre.  Er  be- 
steht aus  &xi!^  kupfernen  Röhre  A  A  (Fig.  2}  van  18  Zoll 
I^Hgt,  li  Zoll  innerem  Durchmesser  und  \  ZoU  Wjandstärke; 
dtaselhe   ist  mcfa   einem   neuerchngs    erfundenen   Verfahren 
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»_ 
ans  Einem  Slück  Kupfer  angefertigt    Diese  Röhre  ist  unten 

durch  ein  eingeschraubtes  Stück  Metall  verschlossen ,  und 
oben  mit  einem  angeschraubten  messingemen  Rande  B  B  von 
1|  Zoll  Breite  und  1  2k>ll  Dicke  versehen.  Das  so  gebildete 
Gefiifs  ist  verscbfielsbar  durch  den  messingemen  Deckel  C  C, 
welcher  dieselben  Dimensionen  ^hat,  wie  der  Rand ,  auf  wel- 
chen er  aufgepafst  ist.  Der  Deckel  ist  in  der  Mitte  mit  einem 
1  Zoll  hervorstehenden  kreisförmigen  Yorsprung  versehen, 
welcher  in  die  kupferne  Röhre  pafst,  und  in  seinem  Mittel- 
punkt befindet  sich  eine  Oeffnung  D,  die  sich  durch  die 
Schraube  E  mittelst  einer  zwischengelegten  Bleiplatte  fest 
verschliefsen  läfst.  Der  Deckel  C  C  wird  auf  den  Rand  B  B 
mittelst  drei  Schrauben  von  i  Zoll  Dicke  befestigt^  die  in  den 
Rand  eingreifen;  vollkommen  dichter  Yerschlufs  wird  auch 
hier  mittelst  einer  zwischengelegten  Bleiplatte  bewirkt.  Wo 
es  darauf  ankommt,  die  bei  einer  Operation  in  dem  Apparat 
entwickelten  Gase  aufzufangen,  schraubt  man  in  die  Oeffnung 
D  einen  sorgfältig  gearbeiteten  Hahn  ein,  an  dessen  Mündung 
eine  Gasleitungsröhre  befestigt  werden  kann,  wenn  die  Ope- 
ration beendigt  ist.  —  Dieser  Apparat  wird  erhitzt  mittelst 
eines  cyiinderförmigen,  aus  Kupfer  angefertigten  Oelbads  und 
eines  Gaiofens,  wie  es  Fig.  3  zeigt.  Der  Gasofen  besteht 
aus  einem  starken  stabeisernen  Gestell  A  A ,  welches  den 
aus  Eisenblech  gefertigten,  unten  verschlossenen  Cylinder 
B  B  trägt.  In  diesen  ist  unten  die  Gasröhre  E  befestigt ; 
oben  ist  der  Cylinder  mit  einem  Rand  von  Eisenblech  ver- 
sehen, so  dafs  er  grade  das  cylindrische  Oelbad  aufnehmen 
kann,  dessen  Rand  dann  auf  den  oberen,  defshalb  nach  innen 
gebogenen  Stäben  des  eisernen  Gestelles  ruht.  Der  eiserne 
Cylinder  wird  nochmals  mit  einem  aus  polirtem  Weifsblech 
angefertigten  umgeben,  um  die  Wärmeausstrahlung  zu  ver- 
mindern; zwischen  diesen  beiden  Cylindern  ist  ein  \  Zoll 
breiter   Zwischenraum,   und   beide   sind   bei  D  mit  Löchern 
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versehen,  um  den  Verbrennungsproducten  einen  Ausg^ang  zu 
gestatten.  Die  |  Zoll  weite ,  mit  18  bis  20  kleinen  Löchern 
versehene,  kupferne  Röhre  E  bildet  den  Gasbrenner.  Bei 
dieser  Einrichtung  läfst  sich  leicht  ein  fast  ganz  constanter 
Wärmegrad  eine  beliebige  Zeit  hindurch  erhalten.  Die  Tem- 
peratur wird  mittelst  des  Thermometers  F  bestimmt,  welches 
durch  den  Deckel  und  den  Rand  des  oben  beschriebenen  Ap- 
parates hindurch  in  das  Oelbad  taucht.  —  Derselbe  Gasofen 
wurde  auch  angewendet,  um  den  zuerst  beschriebenen  eiser- 
nen Apparat  zu  erhitzen^  wobei  indefs  das  Oelbad  weggelas- 
sen wurde.  —  In  dem  kupfernen  Apparat,  welcher  einem 
enormen  Druck  widersteht,  liefsen  sich  in  Einer  Operation 
leicht  4  bis  5  Unzen  Zinkäthyl  darstellen. 

Das  zu  den  unten  beschriebenen  Versuchen  benutzte 
Zinkäthyl  wurde  in  folgender  Art  dargestellt.  Der  kupferne 
Apparat  wurde  gut  gereinigt,  getrocknet,  und  auf  etwa  150® 
erhitzt;  dann  wurden  etwa  4  Unzen  fein  gekörntes  Zink 
hineingethan,  welches  vorher  wenigstens  eine  halbe  Stunde 
gleichfalls  auf  150®  erhitzt  gewesen  war,  um  jede  Spur 
Feuchtigkeit  wegzuschaffen.  In  dieser  Beziehung  mufs  die 
gröfste  Sorgfalt  angewendet  werden,  da  alle  diese  zinkhalti- 
gen organischen  Verbindungen  durch  Wasser  zu  Zinkoxyd 
und  der  Wasserstoffverbindung  des  organischen  Radicals  zer- 
setzt werden;  die  Mühe,  welche  mit  der  vollständigen  Ent- 
wässerung der  zur  Darstellung  dieser  Verbindungen  nöthigen 
Materialien  verbunden  ist,  lohnt  sich  durch  die  reichlichere 
Ausbeute.  So  wie  das  heifseZink  in  den  Apparat  geschüttet 
worden  war,  wurde  der  Deckel  CC  fest  aufgeschraubt,  die 
Schraube  E  eingeschraubt  und  der  Apparat  erkalten  gelassen. 
Etwa  2  Unzen  Jodäthyl  wurden  nun  mit  einem  gleichen  Vo- 
lum  Aether   gemischt  *} ,   der  vorher   gut    gewaschen    und 


*)  Ich  habe  schon  früher  mitgetheiU,  dafs  die  Beimischung  von  Aether 
die   Bildung  gasförmiger  Producte   bei  der   Einwirkung    fast   ganz 
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dann  mehrmais  über  waisserfreies  kohlensaures  Kali  destillirt 
worden  war;  etwa  100  Grains  wasserfreier  Phosphorsäure 
wurden  dann  dieser  Mischung^  zugesetzt,  welche  nun  gut 
geschüttelt  und  nachher  eine  halbe  Stunde  ruhig  stehen  ge- 
lassen wurde;  die  Phosphorsäure  war  dann  zu  einer  porösen 
gummiartigen  Masse  geworden,  von  welcher  die  ätherische 
Mischung  sich  gut  abgiefsen  liefs,  und  diese  wurde  nun  so- 
fort mittelst  eines  Trichters  durch  die  OefTnung  D  in  den 
kupfernen  Apparat  zu  dem  Zink  gegossen.  Die  Oeffnung  D 
wurde  dann  fest  verschlossen,  der  Apparat  in  das  Oelbad 
eingesetzt  und  darin  12  bis  18  Stunden  lang  auf  etwa  130^  C. 
erhalten;  nach  Beendigung  dieser  Operation  blieben  nur 
Spuren  von  Jodäthyl  unzersetzt. 

Nach  dem  Abkühlen  des  Apparats  wurde  die  Schraube  E 
gelüftet^  um  das  gebildete  Gas,  vorzugsweise  Aethylwasserstoff» 
austreten  zu  lassen.  Waren  alle  Materialien  möglichst  sorgfältig 
von  Feuchtigkeit  befreit  gewesen,  so  war  die  Menge  des  Gases 
nur  unbedeutend;  war  hingegen  Feuchtigkeit  zugegen  gewesen, 
so  entwich  viel  mehr  Gas,  das,  wie  eben  angegeben,  durch  Zer- 
setzung von  Zinkäthyl  entstanden  war.  Nach  dem  Entweichen  des 
Gases  wurde  die  Schraube  E  herausgenommen  und  ein  Kork  mit 
einer  gebogenen  Glasröhre  eingesetzt,  um  die  flüchtigen  Theile 
des  Inhalts  des  Apparats  durch  Destillation  zu  erhalten. 

Da  das  Zinkäthyl  sich  an  der  Luft  von  selbst  entzündet 
und  durch  Wasser  sogleich  zersetzt  wird,  so  mufs  man  dafür 
Sorge  tragen,  dafs  die  Gefäfse,  in  welchen  man  es  bei  der 
Destillation  auffängt,  stets  mit  trocknem  Wasserstoffgas,  Stick- 
gas oder  Kohlensäuregas  gefüllt  sind;  letzteres  ist  nach 
meinen  Versuchen  am  geeignetsten.  Man  bedient  sich  am 
besten  einer  Vorrichtung,   wie  sie  in  Fig.  4  dargestellt  ist. 


verhindert,  und  Brodle  hat seitdejn  gefunden,  dafs  diese  Beimischung 
die  Bildung  des  Zinkäthyls  so  wesentlich  befördert,  dafs  fast  alles 
zugesetzte  Jodfithyl  zu  dieser  Verbindung  wird. 
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Ä  ist  eine  Woulfe'sche  Flasche,  in  welcher  das  Kohlen« 
säuregas  entwickelt  wird ,  das  dann  durch  das  Chlorcalciam- 
rohr  B  und  durch  die  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gefüllte 
Flasche  C  strömt,  ehe  es  in  das  Geflllfs  D  eintritt,  welches 
maa  passend  von  etwa  2  Quart  Inhalt  sein  läfst,  und  in  dem 
sich  eine  1  Zoll  hohe  Schichte  concentrirter  Schwefelsäure 
befindet.  Aus  diesem  Oefäfs  kann  man  das  Kohlensäuregas 
nach  Belieben  dur(di  die  Röhre  e  in  das  Gefäfs  F  oder  durch 
h  in  die  Retorte  g  treten  lass^.  Wenn  Alles  für  die  Destilla-* 
tion  des  Zinkäthyls  vorgerichtet  ist,  wird  das  Gefäfs  D  mit 
Kohlensäure  gefüHt  und  die  Röhre  t  aus  dem  (noch  in  dem 
Oelbad  über  dem  Gasofen  befindlichen}  Apparat,  in  welchem 
das  Zinkäthyl  dargestellt  wurde,  in  den  Tubulus  der  Retorte 
g  gesteckt.  Der  Strom  von  Kohlensäuregas,  welcher  bisher 
durch  die  Röhre  F  seinen  Ausgang  nahm,  wird  nun  bei  e 
mittelst  des  Caoutchoucverschlusses  abgesperrt  und  so  gezwun- 
gen, seinen  Weg  durch  g  zu  nehmen,  wo  er  neben  der 
R^e  t  durch  den  Tubulus  der  Retorte  austreten  kann.  Ist 
die  atmosphärische  Luft  aus  g  vollständig  ausgetrieben ,  so 
wird  mittelst  einer  tibergreifenden  Hülle  von  Gaoutchouc  die 
Röhre  i  mit  dem  Tubulus  luftdicht  verbunden,  und  in  dem- 
selben Augenblick  der  Yerschlufs  b^i  e  wieder  geöfinet,  so 
dafs  das  Kohlensäuregas  wieder  durch  F  austreten  kann.  Die 
Retorte  g  ist  auf  diese  Art  mit  einem,  reines  und  trockenes 
Kohlensäuregas  enthaltenden  Reservoir  verbunden,  welches 
den  Zutritt  von  Sauerstoff  imd  von  Feuchtigkeit  aus  der 
Atmosphäre  nach  g  während  der  Dauer  der  Destillation  voll-^ 
ständig  verhindert.  Der  im  Oelbad  befindliche  Apparat  wird 
nun  mittelst  des  Gasofens  erhitzt,  und  Aether  destillirt  bald 
zuerst  über.  Die  erste  halbe  Unze  des  Destillats  enthält  fast 
gar  kein  Zinkäthyl,  und  könnte  besonders  aufgefangen  wer- 
den ;  ich  ziehe  indessen  im  Allgemeinen  vor,  die  ganze  Menge 
des   Destillats    in    Einem  Gefäfse    aufzufangen.      Wenn    die 
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Temperatur  bis  zu  140^  C.  gestiegen  ist,  wird  das  Destillat 
immer  reicher  an  Zinkäthyl,  aber  man  mufs  bis  zu  190^  C. 
erhitzen ,  um  die  letzten  Portionen  dieser  Verbindung  über- 
zudestilliren ,  von  welcher  eine  erhebliche  Menge  sich  mit 
Jodzink  offenbar  in  chemischer  Verbindung  vorfindet  und 
dershalb  eine  den  Siedepunkt  des  reinen  Zinkäthyls  weit  über- 
steigende Temperatur  zu  ihrer  Verflüchtigung  nöthig  hat. 
Während  der  letzten  Zeit  der  Destillation  findet  eine  lang- 
same Gasentwickelung  statt,  beruhend  auf  der  Zersetzung 
einer  kleinen  Menge  Zinkäthyl  durch  die  hohe  Temperatur, 
welche  zur  vollständigen  Austreibung  dieser  Verbindung 
nöthig  ist. 

Wenn  alle  flüchtigen  Producte  überdestillirt  sind,  mufs 
die  Röhre  f  vorsichtig  aus*  g  herausgezogen  und  sogleich 
durch  einen  gut  getrockneten  Kork  ersetzt  werden,  durch 
welchen  ein  Thermometer  hindurchgeht.  Der  von  der  Röhre 
h  abgelöste  Hals  der  Retorte  mufs  sogleich  luftdicht  in  eine 
passende^  vorher  schon  mit  trockenem  Kohlensäuregas  gefüllte 
Vorlage  gesteckt  werden,  deren  Tubulus  mit  dem  Kohlen- 
säure-Reservoir D  verbunden  wird,  und  die  RectiScation 
kann  begonnen  werden.  Die  in  der  Retorte  g  enthaltene 
Flüssigkeit  fängt  bei  etwa  60^  C.  an  zu  sieden ,  aber  das 
Thermometer  steigt  allmälig,  bis  etwa  3  Viertheile  der  Flüs- 
sigkeit übergegangen  sind;  dann  wird  es  bei  118®  stationär« 
Die  Vorlage  mufs  nun  gewechselt  werden  y  nachdem  zuvor 
die  Retorte  vollständig  erkalten  gelassen  wurde.  Wird  dann 
von  Neuem  destillirt^  so  geht  alle  noch  rückständig  gebliebene 
Flüssigkeit  bei  118<>  C.  über.  Dieses  letztere  Destillat  ist 
reines  Zinkäthyl,  welches  passend  in  einer  besonders  con- 
struirlen  Vorlage  aufgefangen  wird,  aus  der  man  es  in  be- 
liebig kleinen  Mengen  austreten  lassen  kann. 

Diese  Vorlage  ist  in  Fig.  5  dargestellt.  A  A  ist  ein 
hoher  Glascylinder,  mit  etwas  verengter  Mündung,  in  welche 
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ein  dicht  schlieCsender  und  trockener^  mit  Gutta  -  Percba- 
Fimirs  überzogener  Kork  eingepafst  ist.  Durch  diesen  Kork 
gehen  drei  Röhren  hindurch.  Eine  Röhre  a  endigt  gerade 
unter  dem  Kork  und  steht  über  demselben  etwa  2  Zoll  hoch 
hervor;  sie  hat  etwa  |  Zoll  inneren  Durchmesser  und  dient 
dazu^  den  dünn  ausgezogenen  Hals  der  Retorte^  (in  Fig.  4} 
während  des  Ueberdestillirens  des  reinen  Zinkäthyls  aufzu-* 
nehmen.  Wenn  die  Destillation  vollendet  ist,  wird  diese 
Röhre  mittelst  eines  mit  Siegellack  überzogenen  Korks  ver- 
schlossen. Eine  andere  Röhre  6,  die  ^^  Zoll  weit  ist,  reicht 
bis  zu  dem  Boden  des  CyHndersil;  sie  ist  oben  unter  einem 
spitzen  Winkel  umgebogen,  mit  dem  umgebogenen  Ende  durch 
einen  Kork  gesteckt  und  am  Ende  c  fein  ausgezogen.  Der 
Kork  d  dient  dazu,  ein  anderes  kleines  Röhrchen  e  zu  ver- 
schhersen,  welches  über  o  aufgesetzt  wird  und  den  Zutritt 
der  Luft  in  b  abschliefst.  Die  dritte  Röhre  f  verbindet  den 
oberen  Theil  von  A  mit  einem  Chlorcalciumrohr  g  g,  an  des- 
sen anderes  Ende  der  Caoutchouc- Ballon  h  angefügt  ist. 
Nimmt  man  das  Röhrchen  e  weg  und  drückt  den,  vorher  mit 
Kohlensäure  gefüllten  Ballon  h  zusammen,  so  läfst  sich  leicht 
jede  beliebige  Menge  Flüssigkeit  aus  A  in  ein  anderes  Gefäfs 
überfüllen. 

Zur  Bestimmung  der  Zusammensetzung  des  Zinkäthyls 
wurde  eine  Fortion  desselben  in  eine  kleine,  vorher  mit 
trockener  Kohlensäure  gefüllte  Glaskugel  mit  enger  Mündung 
übergefüllt.  Eine  Anzahl  kleinerer,  mit  langen  dünnen  Röhr- 
chen versehenejr  Glaskugeln,  welche  etwa  0,5  Grm.  der  Flüs- 
sigkeit aufnehmen  konnten,  wurden  nun  durch  öfteres  Er- 
wärmen und  Abkühlen  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure 
mit  diesem  Gase  und  dann  aus  der  gröfseren  Glaskugel  auf 
die  gewöhnliche  Art  theilweise  mit  Zinkäthyl  gefüllt,  und  die 
Menge  der  nun  darin  befindlichen  Flüssigkeit  aus  der  Zu- 
nahme  des  Gewichts   ermittelt.    Mit  dem   in   ihnen   entbal- 
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teneB  Zinkithyl  wurden  folgende  quantUatiTe  Bestimmungen 

erhalten. 
L    0,2578  Grm.   gaben   bei  Verbrennung  mit  Knpferoxyd 
und  Sauerstoff  0,36S3  Gramm  Kohlensäure  and   0^915 
Grm.  Wasser. 
IL    0,2443  Grm.   gaben  auf  diesdbe  Weise  0,3495  Grm. 
Kohlensäure  und  0,1799  Grm.  Wasser. 

III.  0,3139  Grm.  gaben  bei  langsamer  Zersetzung  in  einem 
mit  schwach  angesäuertem  Wasser  gefüllten  graduirlen 
Rohr  0,2045  Grm.  Zinkoxyd  und  0,1459  Grm.  Aetfayl- 
Wasserstoff,  welche  letztere  Bestimmung  sich  aus  fol- 
genden Daten  ableitete  : 

Beobachtetet  Höhe  d.  inneren    Tem-      Barome-    Vol.  bei  0^  u. 

Volam        Waflserssiale      peratar    terstand         760°^ 

Aethylwas- 
serstoff  113,38  CC.    178,5°^    15o,OC.  766,0"^  108,23  CC. 

Diese  Bestimmungen  führen  zu  der  Formel  C4H5Zn,   wie 

aus  folgender  Vergieichung  hervorgeht  : 

Gefunden 
Berechnet 


Xm.^  I.  IL  HI.  Im  Mittel 


C4     24,00        39,01        38,64    39,02  |  .^qq  I     38,83 
Hs       5,00         8,13  8,25      8,15  i  ^'^"^         8,20 

Zn     32,52        52,86  —         —       52,27        52,27 

61,52      100,00  97,20        99,30. 

Die  Analyse  III  ergab  erheblich  weniger  Aethylwasser- 
Stoff,  als  sich  nach  der  Formel  berechnet.  Die  Ursache  liegt 
ohne  Zweifel  in  der  Lösiichkeit  des  Aethylwasserstoffs  in  dem 
absperrenden  angesäuerten  Wasser ;  in  ähnlichem  Sinne  hatte 
sich  früher  ein  Fehler,  wenn  auch  nicht  in  dieser  Gröfse, 
bei  einem  entsprechenden  Versuche  mit  Zinkmethyl  ^3  ge«- 
zeigt.  Um  jedoch  die  Fehlerquelle  unzweifelhaft  nachzu- 
weisen, führte  ich  noch  folgende  weitere  Bestimmung  aus. 
In   ein   mit  Quecksilber  gefülltes  graduirtes  Eudiometerrohr 


*)  Diese  Ann.  LXXXY,  352  f. 
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wurde  eine  in  ein  Glaskügelchen  eingeschlossene  unbestimmte 
Menge  Zinkäthyl  gebracht,  und  das  Röhrchen  des  Kügeicbens 
innerhalb  des  Eudioineterrobrs  abgebrochen.  Einige  wenige 
Tropfen  Wasser  wurden  nun  in  dem  Eudiometerrohr  auf- 
steigen gelassen,  und  der  Apparat  allmälig  bis  zum  Kochpunkt 
des  Zinkäthyls  erhitzt,  wobei  letzteres  vollständig  zu  Aethyl- 
wasserstoff  und  Zinkoxyd  zersetzt  wurde,  während  durch  die 
wenigen  Tropfen  Wasser  nur  wenig  Gas  absorbirt  werden 
konnte.  Nach  dem  AbküMen  des  Apparats  wurden  folgende 
BestioMBungen  gemacht  : 

Beobaehtetes    Tempe-      Differenz  der    Barometer-  Vol.  bei  0* 
Volum  ratur      Quecksilberhöhen     stand  u.  760"*™ 

Aethyl- 
wasserst.  H4,62CC.  13«,5  C.      135,(r°      763,2°^  88,61  CC. 

Das  Zinkoxyd  wurde  aus  dem  Innern  des  Eudiometerrohrs 
und  aus  dem  Quecksilber  vermittelst  verdünnter  Salzsäure 
sorgfältigst  aufgenommen,  als  basisch  -  kohlensaures  Zinkoxyd 
gefällt  und  geglüht;  es  wog  dann  0,1603  Grm. 

Diese  Zahlen  stimmen  fast  genau  mit  den  sich  nach  der 
Formel  des  Zinkäthyls  theoretisch  berechnenden  überein. 

Berechnet  Gefunden 

C4H4      '29,00  '^  47714        47,32 
Zn         32,52      52,86        52,67 

61,52    100,00      100,00. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  das  Zinkäthyl  eine 
farblose,  durchsichtige,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von 
starkem  Lichtbr^chungsvermögen  und  eigenthümlichem  Geruch, 
welcher  eher  augenehm  als  widerlich  ist  und  sich  also  von 
dem  Aes  Zinkmethyls  wesentlich  unterscheidet.  Sein  spec. 
Gewicht  ist  1,182  bei  18«  G.  Bei  einer  Temperatur  von 
—  22^  zeigt  es  noch  keine  Neigung,  den  festen  Zustand  an- 
zunehmen. Es  siedet  bei  118®  und  läfst  sich  ohne  Verände- 
rung  überdestilliren.    Das  spec.  Gewicht  seines  Dampfs  wurde 
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bei  einer  nach  Gay-Lussac's  Methode  an^geftthrten  Be- 

slimninng  =  4,259  gefunden. 

Gewicht  des  angewendeten  Zinkäthyls    .    .    .  0,3103  6rm. 

Beobachtetes  Volum  des  Dampfs 106,0  CC. 

Temperatur 148®  C. 

Höhe  der  inneren  Quecksilbersäule    ....  129,0  MM. 

Barometerstand 764,8  MM. 

Volum  des  rückständigen  Gases  *')  bei  0^  und 

760°*"  Druck 2,78  CC. 

Corrigirtes  Volum  des  Dampfs  bei  0*  und  760"™  56,07  CC. 

Specifisches  Gewicht  des  Dampfs 4,259. 

Zinkäthyldampf  besteht  hiemach  aus  1  Aequivalent  Zink- 
dampf und  1  Volum  Aethyigas,  welche  beide  auf  1  Volum 
verdichtet  sind  : 

1  Vol.  Aethylgas     ....    2,0039 
1  Aeq.  Zinkdampf    ....    2,2471 

1  Vol.  Zinkälbyldampf     .    .    4,2510 
Gefunden      ....    4,259. 

Dieses  Condensationsverhältnifs  des  Zinkäthyldampfs  ist 
sehr  bemerkenswerth,  und  zwingt  uns  wohl  zu  der  Schlufs- 
folgerung,  dafs  der  Zinkdampf  in  Beziehung  auf  Raumerfül- 
lung dem  WasserstoiTgas  nicht  entspricht.  Zinkäthyl  scheint 
in  Beziehung  auf  seine  Zusammensetzung  im  dampfförmigen 
Zustand  sich  dem  Wasser  anzuschliefsen,  und  betrachtet  wer- 
den zu  müssen  als  bestehend  aus  2  Volumen  Aethylgas   und 


*)  Das  rückständige  Gas  war  Aethylwasserstoff,  gebildet  durch  Zer- 
setzung eines  Theils  des  Zinkäthyls  darch  eine  der  Glasröhre  oder 
dem  Qaecksilber  anbfingende  und  unmOgüch  Yollständig  zu  entfer- 
nende Spur  Feuchtigkeit.  Der  durch  den  Aethylwasserstoff  erfuUle 
Raum  mufs  offenbar  genau  doppelt  so  grofs  sein,  als  der  des  Zink- 
fithyls,  aus  welchem  das  erstere  Gas  entstand.  Das  beobachtete 
und  corrigirte  Volum  des  Ziokfithyldampfs  (57,46  CC.)  war  also  am 

2,78 

-—  sc  1,39  CC.   EU   grofs,  und   das  wahre,   durch  0,3i03  Grm. 

Zinkfithyldampf   erfällte  Volum    ist   somit,    wie   oben   angegeben, 
56,07  CC. 
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1  Vohim  Zinkdampf,  welche  auf  2  Volume  condensirt  aind; 
denn  wollten  wir  annehmen,  1  Atom  Zink  erfülle  im  dampf- 
förmigen Zustand  denselben  Raum  wie  1  Atom  Wasserstoff- 
gas, so  hätten  wir  hier  die  anomale  Erscheinung,  daCs  sich 
gleiche  Volume  zweier  Gase  unter  Condensation  mit  einander 
verbinden.  Die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  des 
Zinkäthyldampfs  liefert  uns  den  ersten  Anhaltspunkt  bezüg« 
lieh  der  RaumerftiUung  durch  die  Dämpfe  der  Metalle,  welche 
mit  dem  Zink  in  Eine  Gruppe  gehören.  Es  wurde  bisher 
angenommen,  dafs.  von  diesen  Metallen  1  Atom  denselben 
Raum  im  Dampfzustand  erflillt^  wie  1  Atom  Wasserstoffgas, 
aber  die  für  das  Zinkätfayl  festgestellte  RaumerfüUung  ent- 
spricht dieser  Annahme  keineswegs. 

Obgleich  das  Zinkäthyl  mit  sehr  energischen  Verwandt- 
schaften begabt  ist,  welche  es  fast  an  die  Spitze  der  eleetro- 
positiven  Substanzen  stellen ,  scheint  es  doch  nicht  fähig  zu 
sein^  wahre  chemische  Verbindungen  mit  electronegativen 
Elementen  einzugehen ;  wo  es  chemisch  einwirkt^  geschieht 
dieses  durch  Zersetzungen  nach  doppelter  Wahlverwandtschaft^ 
bei  «welchen  seine  beiden  Bestandtheile  sich  von  einandejr 
trennen.  Werden  einige  Tropfen  Zinkäthyl,  zur  Vermeidung 
von  Entzündung  mit  Aether  verdünnt^  in  ein  mit  trockener 
atmosphärischer  Luft  gefülltes  und  mit  Quecksilber  abgesperr- 
tes Eudiometer  gebracht^  so  tritt  eine  rasche  Absorption  von 
Sauerstoff  ein^  unter  Bildung  einer  weifsen  amorphen  Masse, 
welche  Zink,  Aethyl  und  Sauerstoff  enthält.  Diese  Reaction, 
welche  auch  dem  Zinkmethyl  und  dem  Zinkamyl  zukommt^ 
iiefs  mich  vermuthen^  dafs  diese  Körper,  wie  Kakodyl,  sich 
direct  mit  Sauerstoff  verbinden  *),  aber  die  unten  mitgetheil- 
ten  Untersuchungen  über  die  Einwirkung  des  Sauerstoffs  auf 
das  Zinkäthyl  zeigen ,   dafs  dieses  nicht  der  Fall  ist,  sofern 


*)  Diese  Annalen  LXXXV,  353. 
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der  wejfse  Körper  Zink  -  Aethylat  ist  ^  und  kein  metallhaltiges 
organisches  Radical  im  eigentlichen  Sinne  des  Worts  entbäll. 

Einwirkung  des  Sauerstoffs  auf  ZmkäihyL  —  Wenn  Ziak- 
äthyl  mit  SauerstofiP  oder  atmosphärischer  Luft  in  Berührung 
kommt,  so  entzündet  es  sich  sogleich  und  verbrennt  mit  einer 
glänzenden  blauen  grüngesäumten  Flamme,  unter  Entwicke-- 
lung  dichter  Dämpfe  von  Zinkoxyd;  ein  in  diese  Flamme 
gehaltener  kalter  Körper  überzieht  sich  bald  mit  einem 
schwarzen  Ueberzug  von  metallischem  Zink,  der  von  einem 
weifsen  Saum  von  Zinkoxyd  umgeben  ist.  Bei  einer  soleben 
raschen  Einwirkung  von  SauerstoiF  erstreckt  sich  dieselbe  auf 
alle  Elemente  des  Zinkäthyls,  und  die  Producte  sind  Zinkoxyd, 
Wasser  und  Kohlensäure.  Wird  hingegen  das  Zinkäthyl  in 
ein  mit  trockener  Kohlensäure  gefülltes  Gefäfs  gebracht  und 
in  eine  Kältemischung  getaucht,  so  kann  SauerstoiF  langsam 
zugeleitet  werden,  ohne  dafs  Entzündung  erfolgt.  Zuerst 
geht  die  Einwirkung  des  Sauerstoffs  rasch  und  unter  Bildung 
weilser  Dämpfe  vor  sich ,  welche  sich  an  dem  Boden  des 
Gefäfses  zu  einem  weifsen  Pulver  verdichten;  aber  die  Ein- 
wirkung wird  bald  viel  schwächer,  indem  sich  eine  feste 
Kruste  an  der  Oberfläche  des  Zinkäthyls  bildet,  welche  den 
Zutritt  von  Sauerstoff  zu  diesem  verhindert;  selbst  nach 
Wochen  ist  auf  diese  Art  die  Oxydation  nur  unvollständig 
eingetreten.  Während  derselben  scheidet  sich  aus  der  Flüs- 
sigkeit eine  kleine  Menge  einer  schwarzen,  fein  zertheiltem 
Zink  ähnlich  sehenden  Substanz  aus;  die  Quantität  derselben 
war  zn  gering,  als  dafs  ich  l)ezüglich  ihrer  chemischen  Natur 
2u  bestimmten  Resultaten  hätte  gelangen  können. 

Da  bei  dieser  Weise  der  Oxydation  von  reinem  Zinkäthyl 
sich  keine  Resultate  erhalten  liefsen,  aus  welchen  die  Art 
der  Einwirkung  sich  mit  Bestimmtheit  hätte  ersehen  lassen, 
so  wendete  ich  ein  anderes  Verfahren  an.  Zinkäthyl  wurde 
mit  etwa   seinem  dreifachen  Volum  an  wasserfreiem  Aether 
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f  emischt,  und  wie  bei  den  vorhergehenden  VersuehlBn  Sauer- 
stoff langsam  zutreten  gelassen.  Zuerst  ging  die  Einwirkung 
dieses  Gases  sehr  rasch  vor  sich^  und  war,  wie  bei  der  An- 
wendung von  reinem  Zinkätfayl,  von  der  Bildung  weifser 
Dämpfe  begleitet;  diese  hörte  indessen  bald  auf,  und  ein 
weifser  Niederschlag  begann  nun  sich  abzuscheiden.  Durch 
häufiges  Schütteln  des  Gefäfses  liefs  sich  die  Bildung  einer 
Kruste  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  verhindern,  und  so 
ging  die  Oxydation,  wenn  auch  langsam,  doch  stetig  ihren 
Gang,  und  war  nach  vier  Tagen  vollständig.  Während  der 
letzten  Zeit  der  Oxydation ,  nachdem  die  Bildung  weifser 
Dämpfe  aufgehört  hatte,  entwickelte  sich  eine  beträchtliche 
Menge  eines  entzündlichen  Gases  von  allen  Eigenschaften 
des  Aethylwasserstoffs.  Als  die  Oxydation  vollständig  zu  sein 
schien,  wurde  der  Strom  von  trockenem  Sauerstoff  durch 
einen  von  atmosphärischer  Luft  ersetzt,  und  dieser  noch 
weitere  zwei  Tage  unterhalten,  bis  aller  Aether  verflüchtigt 
war.  Das  in  dem  Gefäfs  hinterbliebene  feste  Product  wurde 
dann  in  einem  wohlverschlossenen  Glase  unter  eine  Glocke 
über  Schwefelsäure  gebracht.  Es  bildete  eine  weifse  poröse, 
leichte  und  zerreibliche  amorphe  Hasse  von  schwachem, 
aber  dgentbümlichem  und  angenehmem  ätherartigem  Ge-» 
meh.  Beim  Erhitzen  in  einem  verschlossenen  Gefäfs  zeigte 
es  keine  Veränderung,  bis  die  Temperatur  auf  90^  ge- 
stiegen war ,  wo  aber  eine  plötzliche  und  fast  explo- 
sionsartige Entwickelung  flüchtiger  Stoffe  eintrat  und  ein 
schmutzig  -  gelber  fester  Rückstand  hint^blieb,  welcher 
ohne  weitere  Veränderung  bis  zu  150^  erhitzt  werden  konnte, 
bei  noch  stärkerem  Erhitzen  aber,  noch  unter  dem  Rothglühen, 
eine  reichliche  Menge  eines  mit  blauer  Flamme  brennenden 
Gases  entwidcelte.  —  Das  weifse  Oxydationsproduct  wurde 
nach  zwölfstündigem  Verweilen  im  luftleeren  Baume  über 
Schwefelsäure  analysirt  und  ergab  folgende  Resultate  :    . 
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I.    0,6265  Grm.  gaben  bei   der  Verbrennang  mit  Kupfer- 
oxyd 0,5840  6rm.  Kohlensäure  und  0,3027  Grm.  Wasser. 
IL    l,i257  Grm.  gaben   ebenso   1,0534  Grm.  Kohlensäure 

und  0,5363  Grm.  Wasser. 
HI.    0^9635  Grm.  gaben   nach  dem  Auflösen  in  verdünnter 
Salzsäure,  Fällen  in  der  Siedehitze  mittelst  kohlensauren 
Natrons,  und  Auswaschen,  Trocknen  und  Glühen    des 
Niederschlags  0^5040  Grm.  Zinkoxyd. 
IV.    1,1205  Grm.  gaben   nach   dem  Befeuchten  mit  Wasser 
und  allmäligem  Erhitzen  bts  zum  Glühen  bei  Luftzutritt 
0,5849  Grm.  Zinkoxyd. 
Diese  Resultate  entsprechen  folgenden  Procenigehalten  : 

G 

H 

ZnO 

0  _ 

100,00. 

Diese  Zahlen  passen  zu  keiner  wahrscheinlichen  Formel, 
und  es  geht  aus  ihnen  hervor,  dafs  das  weifse  Oxyda- 
tionsproduct  des  Zinkäthyls  ein  Gemenge  ist.  Es  verdient 
indessen  Beachtung,  dafs  das  Verhältnifs  des  Kohlenstoffs 
zum  Wasserstoff  nach  Aequivalenten  dem  in  dem  Aethyl  vor- 
handenen sehr  nahe  entspricht  (die  Analyse  I  gab  auf  4  Aeq. 
Kohlenstoff  5,06,  die  Analyse  II  auf  4  Aeq.  Kohlenstoff  4,98 
Aeq.  Wasserstoff). 

Da  diese  Substanz  sowohl  in  Aether  als  in  wasserfreiem 
Alkohol  kaum  löslich  ist  und  durch  Wasser  sowohl  als  durch 
Erhitzen  zersetzt  wird,  so  erschien  es  kaum  möglich,  die 
näheren  Bestandtheile  dieses  Gemenges  von  einander  zu 
trennen,  und  ich  suchte  defshalb,  in  anderer  Weise  über  ihre 
chemische  Natur  Aufschlufs  zu  erhalten.  Ein  vorläufiger  Ver- 
such zeigte,  dafs  Wasser  auf  diese  Substanz  heftig  einwirkte; 


I. 

n.       UL 

IV. 

Im  Hittd 

25,34 

25,52 

25,43 

5,35 

5,29 

5,32 

— 

—      52,58 

52,20 

52,39 

— 

—        — 

M 

16,86 
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die  feste  Substanz  wurde  vorübergehend  gelb  gefkrbt;  ein 
^enthümlicher,  dem  bei  Lösung  des  Jods  in  einer  Aetskali- 
lösung  auftretenden  ähnlicher  Geruch  machte  sich  bemerkbar, 
und  das  Wasser  wurde  alkoholhaltig,  denn  bei  Behandlung 
mit  essigsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  ergab  es  den  cha- 
racteristischen  ISeruch  des  Essigäthers.  Nachdem  die  feste 
Substanz  mit  einer  kleinen  Menge  Wasser  gewaschen  und  im 
leeren  Raum  getrocknet  worden  war,  ergab  sie  beim  Glühen  mit 
Kupferoxyd  umr  noch  eine  Spur  Kohlensäure  und  erwies  sie 
sieh  als  reines  Zinkoxyd.  Dieses  Verhalten  sprach  sehr  dafür, 
dafs  das  Oxydationsproduct  des  Zinkäthyls  zum  grofsen  Theil 
aus  Zink-Aethylat  ZnO,  C4H5O  besteht. 

Um  noch  bestimmteren  Aufschlufs  über  die  Veränderung 
zu  erhalten,  welche  dieses  Oxydationsproduct  bei  Einwirkung 
von  Wasser  erleidet,   wurde   ein  Theil   desselben  Präparats, 
welches  die  oben  angegebenen  analytischen  Resultate  ergab, 
mit  Wasser  ges^tigt  und   im  leeren  Räume  über  Schwefel- 
säure   gelassen  9   bis   sein  Gewicht  constant  blieb.     Bei   der 
nachherigen  Analyse  ergab  der  Rückstand  folgende  Zahlen  : 
V.    0,6336  Grm.  gaben   bei  der  Verbrennung  mit  Kupfer- 
oxyd und  Sauerstoff  0,1393  Grm.  Kohlensäure  und  0,1412 
Grm.  Wasser. 
VI.    0,6678  Grm.  gaben  bei  vorsichtigem  Glühen  bei  Zutritt 
der  Luft  0,4766  Grm.  Zinkoxyd. 

Diese  Zahlen   passen   zu  der  Formel  ZnO,  HO,  CaHsO« 
-f-  6  (ZnO,  HO)  wie  aus  folgender  Vergleichung  hervorgeht : 

Berechnet  Gefanden 

C4  24,00  6,04  5,99 

H,o  10,00  2,51  2,48 

7  ZnO  283,64  71,33  71,37 

0,0  80,00  20,12  20,16 

397,64      100,00-     100,00.       . 
Obgleich  der  Gehalt  an  essigsaurem  Zinkoxyd  und  Zinkoxyd- 
hydrat  gerade    in    diesem   atomistischen   Verhältnifs    wahr« 
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scheinlich  nur  zutöllig  ist,  beweist  doch  die  Vergleichang 
dieser  Resultate  mit  den  unter  I,  II,  III  und  IV  erhaltenen^ 
dafs  die  Einwirkung  des  Wassers  auf  das  durch  die  Oxydation 
von  Zinkäthyl  entstehende  Product  in  der  Ersetzung  von 
Aethyl  durch  Wasserstoff  oder  von  Aether  durch  Wasser 
besteht,  und  es  wird  hierdurch  die  aus  dem  qualitativen 
Verhalten  gezogene  Schlursfolgening  bestärkt^  dafs  dieses 
Product  Zink-Aethylat  enthält,  welches  ohne  Zweifel  durch 
Wasser  in  einer  ganz  ähnlichen  Weise  zersetzt  wird,  wie 
Kalium -Aethylat  und  Natrium -Aethylat  : 

ZnO,  C4H5OJ  _  JC4H50,  HO 

2  HO     I  —  jZnO,  HO. 

Betrachten  wir  die  Art,  in  welcher  die  Oxydation  des 
Zinkäthyls  bewirkt  wurde,  und  die  Leichtigkeit,  mit  >¥elcher 
Aether  bei  Gegenwart  von  freiem  Sauerstoff  zu  Essigsäure 
wird,  so  kann  kaum  ein  Zweifel  darüber  sein,  dafs  das  Pro- 
duct dieser  Oxydation  aus  einem  Gemenge  von  Zink-Aethylat, 
essigsaurem  Zinkoxyd  und  Zinkoxydhydrat  bestand  : 

C4H5O,    ZnO 
C4Hs0s,  ZnO 
HO,  ZnO, 
und  dafs  die  folgenden  Gleichungen  die  Bildung  dieser  Kör- 
per und  die  von  Aethylwasserstoff ,  dessen  Entwickelung  in 
der  letzten  Zeit  bei   der  Oxydation   beobachtet   wurde  ^   er- 
klären : 

C4HsZn  +  0^    =  C4H5O,  ZnO 
C4H,Zn  +  C4H5O  +  Oa    =  ZnO,  C4H,0s  +  C^,  H  +  H0 
C4HSO,  ZnO  +  2  HO  =  ZnO,  HO  +  C4H5O,  HO. 

Ich  glaube,  dafs  die  erste  Einwirkung  des  Sauerstoffs 
durch  die  erste  Gleichung  ausgedrüdtt  ist,  und  dafs  diese 
Einwirkung  so  lange  andauert,  als  die  Dämpfe  des  Zinkätbyls 
sich  in  der  Atmosphäre  des  Gefäfses  verbreiten  und  den 
Sauerstoff  fast  eben  so  rasch,  als  er  zutritt,  auch  absorbiren ; 
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dafs  aber  von  dem  Zeitpunkt  an,  wo  das  Zinkäthyl  aufhört 
Dämpfe  zu  bilden  und  wo  sich  die  weifsen  Nebel  nicht  mehr 
zeigen,  die  durch  die  zweite  Gleichung  ausgedrückte  Einwir- 
kung stattfindet,  denn  es  liefs  sich  nachweisen,  dafs  von  da 
an  freier  Sauerstoff  und  Aethylwasserstoff  zusammen  in  dem 
Geföfs  waren;  da  es  aber  unwahrscheinlich  ist,  dafs  Zink- 
oxydhydrat zusammen  mit  Zinkäthyl  existiren  könne,  so  ist 
wohl  anzunehmen^  dafs  die  durch  die  dritte  Gleichung  aus- 
gedrückte Einwirkung  erst  stattfindet,  wenn  alles  Zinkäthyl 
bereits  oxydirt  ist. 

Nach  den  Analysen  I,  11,  III  ufid  IV  war  die  procentische 
Zusammensetzung  des  durch  Oxydation  des  Zinkäthyls  ent- 
standenen Products  : 

Zink-Aethylat  68,28 

Essigsaures  Zinkoxyd  16,70 

Zinkoxydhydrat  15,02 

100,00. 
Die  Resultate  der  einzelnen  Analysen  I,   II,  III  und  IV 
stimmen  sehr  nahe  mit   den  Zahlen   überein,   welche  einem 
Gemenge  in  diesen  Verhältnissen  entsprechen ,    wie   aus  der 
folgenden  Vergleichung  ersichtlich  ist  : 


Berechnet 

Gefunden 

I,           IL           III.          IV. 

Im  Mittel 

c 

25,52 

25,52    25,30       —         — 

25,43 

H 

5,27 

5,29      5,35   .   —         — 

5,32 

Zn 

52,47 

—         -       52,58    52,20 

52,39 

0 

16,74 

—         —          —         — 

i6,86 

100,00  100,00. 

Das  Verhalten  des  Körpers ,  welcher  durch  Sättigen  des 
Oxydationsproductes  mit  Wasser  und  nachheriges  Trocknen 
über  Schwefelsäure  im  leeren  Räume  erhalten  wurde,  über- 
zeugte mich  jedoch^  dafs  dieses  Product  noch  einen  andern 
Bestandtheil,  aufser  basisch-essigsaurem  Zinkoxyd,  beigemischt 


48  Franklandy  über  organische  Verbindungen, 

enthalten  mufs,  denn  bei  allmäligem  Erhitzen  auf  100^  ent- 
wickelte sich  ein  eigenthümlicher  ätherartiger  Gerach  und 
trat  gelbe  Färbung  ein.  Dieser  Bestandtheil  ist  übrigens 
nur  in  geringer  Menge  zugegen  und  es  gelang  mir  nicht,  ihn 
zu  isoliren;  vielleicht  ist  er  Aldehyd  oder  dn  Product  der 
Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Essigsäure. 

Das  bemerkenswertheste  Ergebnifs  bei  der  Oxydation 
des  Zinkäthyls  ist  die  Bildung  von  Zink-Aethylat ,  nicht  hin- 
sichtlich dieser  Verbindung  selbst,  sondern  hinsichtlich  der 
merkwürdigen  Art,  wie  der  Sauerstoff  bei  ihrer  Bildung  ein- 
wirkt. Dafs  Aethyl,  ein  Körper  welcher  tief  unten  in  der 
Reihe  electroposiUver  Körper  steht,  sich  in  dieser  Art  bei 
Gegenwart  eines  grofsen  Ueberschusses  des  so  intensiv  elec- 
tropositiven  Zinkälhyls  mit  Sauerstoff  verbindet ,  ist  so  merk- 
würdig und  unerwartet^  dafs  eine  solche  Anschauungsweise 
der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  ganz  unglaublich  erschiene, 
wenn  sie  nicht  noch  durch  weitere  Beweise,  als  die  bereits 
mitgetheilten,  unterstützt  würde;  namentlich  da  die  Bildung 
des  Zink-Aethylats  noch  eine  andere  ebenso  einfache  Erklä- 
rung zuläfst,  auf  die  Voraussetzung  hin^  dafs  der  in  dem 
Zink-Aethylat  enthaltene  Aether  von  dem  zur  Verdünnung 
des  Zinkäthyls  angewendeten  herrührt^  und  dafs  der  in  dem 
Zinkäthyl  enthaltene  Kohlenwasserstoff  entweder  ganz  unver- 
ändert entwickelt  oder,  wie  gewöhnlich,  zu  Aethylwasserstoff 
und  ölbildendem  Gas  umgesetzt  wird  : 

C4H5Zn  H-  0  H-  C4H5O  =  C4HSO,  ZnO  +  C4H5. 

Die  Oxydation  von  reinem  Zinkäthyl  würde  diese  Frage 
entschieden  haben,  aber  da  es  unmöglich  ist^  bei  Anwendung 
desselben  ein  vollständig  oxydirtes  Product  zu  erhalten^  liefs 
sich  dieser  Weg,  zu  einer  Entscheidung  zu  gelangen,  nicht 
einschlagen.  Mit  einer  Lösung  von  Zinkäthyl  in  Benzol  liefsen 
sich  wohl  die  Versuche  in  dieser  Richtung  anstellen;  da  ich 
aber  kein  reines  Benzol  zu  meiner  Verfügung  hatte  und  die 
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entsprechenden  Einwirkungen  des  Jods,  des  Broms  und  des 
Schwefels  auf  Zinkäthyl  den  Schlüssel  zu  der  Einwirkung  des 
Sauerstoffs  abgeben,  verfolgte  ich  die  Untersuchung  nicht 
weiter  in  dieser  Richtung. 

Emwirkung  des  Jod$  auf  ZinkäthyL  —  Jod  wirkt  auf 
Zinkäthyl  mit  grofser  Heftigkeit  und  selbst  mit  Entwickelung 
von  Hitze  uifd  Licht  ein,  wenn  einige  Grains  von  jeder  dieser 
Substanzen  auf  einmal  zusammengebracht  werden.  Die  Hef- 
tigkeit der  Einwirkung  läfst  sich  indessen  in  beliebiger  Weise 
durch  die  Anwendung  von  Aether  mäfsigen,  in  welchem  man 
eine  der  Substanzen  oder  beide  auflöst.  Sind  das  Jod  und 
die  Lösung  des  Zinkäthyls  in  Aether  unter  0^  abgekühlt,  so 
findet  die  Einwirkung  ohne  irgend  eine  Gasentwickelung 
statt;  ist  aber  die  Temperatur  über  10^,  so  entwickelt  sich 
gegen  das  Ende  der  Operation  eine  kleine  Menge  Gas.  Um 
die  Natur  dieser  Einwirkung  i,ii  ermitteln,  wurde  eine  Portion 
Zinkäthyl  in  dem  Aether  aufgelöst,  welcher  mit  dem  ersteren 
aus  dem  (S.  31  ff.  beschriebenen)  kupfernen  Apparat  über- 
destillirt  worden  war,  und  in  einem  Glaskolben  auf  —  20®  C. 
abgekühlt.  Eine  gesättigte  Lösung  von  Jod  in  Aether,  welche 
beide  Substanzen  sorgfältigst  von  Wasser  befreit  worden 
waren,  wurde  dann  behutsam  in  kleinen  Portionen  und  unter 
stetem  Umschütteln  zugesetzt,  mit  Beachtung,  dafs  die  Tem- 
peratur niemals  über  0®  stieg.  Mit  dem  Zusatz  der  Jodlösung 
wurde  fortgefahren,  bis  die  Heftigkeit  der  Einwirkung  so 
weit  nachgelassen  hatte ,  dafs  man  nun  festes  Jod  anwenden 
konnte,  und  dieses  wurde  dann  feingepulvert  zugesetzt,  bis 
eine  schwache  Färbung  der  Flüssigkeit  anzeigte,  dafs  das 
Jod  bereits  etwas  im  Ueberschusse  vorhanden  war.  Die 
ätherische  Flüssigkeit  blieb  während  der  ganzen  Operation 
durchsichtig ,  und  kein  Gas  entwickelte  sich.  Dafs  die  Ein- 
wirkung voUsländig  gewesen  war,   ging  auch  daraus  hervor, 
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dafs  die  Flüssigkeit  kein  Aufbrausen  mehr  verursachte,  we^ii 
ein  Tropfen  von  ihr  mit  Wasser  zusammengebracht  wurde. 

Einen  Theil  der  auf  diese  Art  mit  Jod  gesättigten  LÖ« 
sung  liefs  ich  im  leeren  Räume  über  Schwefelsäure  verdun- 
sten. Es  blieb  ein  weifi^er  krystatiinischer  Rückstand,  und 
die  Schwefelsäure  erfüllte  sich  mit  kleinen  Erystallen  von  Jod; 
beim  Oefihen  des  Recipienten  zeigte  sich  dieser  mit  Jodäth^l- 
dampf  gefüllt.  Der  weifse  krystallinische  Rückstand  wurde 
während  einiger  Standen  einem  langsamen  Strome  von  trocke- 
ner Luft  ausgesetzt,  um  ihn  von  dem  noch  anhängenden 
Jodäthyl  zu  befreien;  beim  Glühen  mit  Kupferoxyd  gab  er 
dann  nur  Spuren  von  Kohlensäure  und  Wasser ,  und  er  er- 
wies sich  als  reines  Jodzink.  —  Ein  anderer  Theil  der  Lö- 
sung wurde  in  einem  Wa^serbad  der  Destillation  unterworfen, 
wo  Aether  und  Jodäthyl  übergingert;  nach  wiederholtem 
Waschen  mit  Wasser,  Trocknen  über  Chlorcalcium  und  Rec- 
tificiren  wurde  eine  erhebliche  Menge  reinen  Jodäthyls  er- 
halten, welches  bei  72<*  C.  kochte  und  bei  der  Analyse  fol- 
gende Resultate  ergab  : 

0,7253  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd 
0,4155  Grm.  Kohlensäure  und  0,2093  Grm.  Wasser. 


Berechnet 

Gefanden 

c. 

24,00         15,40 

15,61 

H. 

5,00          3,21 

3,21 

J 

126,88        81,39 

— 

155,88       100,00. 

Die  Einwirkung  des  Jods  auf  Zinkäthyl  läfst  sich  mithin 

ausdrücken  durch  die  Gleichung 

C4H5Zn  l  _  i  C4H5J 
JJ       j  —  j     ZnJ. 

Dieses  Resultat  dient  der  Erklärung  zur  Unterstützung, 
welche  oben  für  die  Einwirkung  des  Sauerstoffs  auf  Zink- 
äthyl gegeben  wurde,  sofern  ich  hier  die  Bildung  von  Zink- 
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Aethylat  annahm;  aber  zu  weiterer  Bestätigung  ermittelte 
icb  die  Menge  Jod,  welche  für  die  vollständige  Zersetzung 
einer  gewissen  Oi^antität  Zinkäthyl  erforderlich  ist.  Das  Ge- 
wiclit  des  letzteren  li^fs  sich  nur  annäherungsweise  bestim- 
men, aus -der  Kenntnifs  des  Gewichts  Jodäthyl,  welches  zur 
Darstellung  -des  Zinkäthyls  verwendet  wurde.  Von  diesem 
Gewicht  ausgehend  und  unter  der  Voraussetzung,  dafs  das 
Jodäthyl  vollständig  zu  Zinkäthyl  umgewandelt  worden  sei 
und  bei  dem  Zusammenbringen  des  letzteren  mit  Jod  kein 
Vertust  stattgefunden  habe,  ergab  sich,  dafs  1  Atom  Zink- 
äthyl 1,8  Atome  Jod  aäfniitetet]  dieses  Resultat  bestätigt  of- 
fenbar die  oben  gegebene  Gleichung,  wenn  wir  berücksich- 
tigten, dafs  ohne  Zwetfel,  wegen  der  nicht  zu  vermeidenden 
Verhistä ,  die  Quantität  Zinkäthyl  zu  grofs  angenommen  wor- 
den war. 

Eintoirkung  des  Broms  auf  Zmkäthyl  —  Die  Einwirkung 
des  Broms  auf  Zinkäthyl  ist  äufserst  heftig  und  von  gefähr- 
lichen Explosionen  begleitet,  selbst  wenn  eine  ätherische  Lö- 
sung von  Brom  zu  einer  verdünnten,  auf  —  15®  abgekühlten 
ätherischen  Lösung  von  Zinkäthyl  gesetzt  wird ;  aber  die  Ein- 
wirkung kann  in  geregelter  Weise  eingeleitet  werden,  indem 
man  eine  Brom  enthaltende  Röhre  in  einem  mit  einer  älheri- 
sehen  Lösung  von  Zinkäthyl  gefüllten  Glasgefäfs  aufhängt, 
so  dafs  der  Bromdampf  allmälig  von  der  letzteren  Lösung 
absorbirt  wird,  bis  dieselbe  gesättigt  ist.  Die  Producte  der 
Einwirkung  sind  Bromäthyl  und  Bromzink,  also  ganz  ent- 
sprechend den  bei  Einwirkung  von  Jod  auf  Zinkäthyl  sich 
bildenden. 

C4H5Zn  \  _\  CABr 
BrBr    S  ~  \    ZnBr. 

Emwirhmg  des  Chlors  auf  Zinkäthyl  —  Zinkäthyl  ent- 
zündet sich  in  einer  Atmosphäre  von  Chlorgas  freiwillig; 
Zink  und  Wasserstoff  verbinden   sich   mit   Chlor ,    und   der 
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Kohlenstoff  wird  in  Form  von  Bafs  abgeschteden.  Ich 
habe  die  Producte  einer  gemäfsigteren  Einwirkung  nicht  un- 
tersucht, da  es  schwierig  ist,  das  Zinkäthyl  und  das  Chlor 
ohne  eine  allzu  beträchtliche  Temperaturerhöhung  zusammen 
zu  bringen.  Doch  kann  man  es  nicht  bezweifeln  ^  dafs  die 
gemäfsigtere  Einwirkung  von  Chlor  der  von  Brom  analog 
sein  würde  und  dafs  dann  Chloräthyl  und  Chlorzink  ent- 
ständen : 

CAZn  {  _  C^HjCl 
ClCl     )  ~    ZnCl. 

Einwirinmg  des  SckwefeU  auf  Zmkäihyl.  —  Sorgfiüitig 
getrocknete  Schwefelblumen  wirken  nur  wenig  auf  eine  äthe- 
rische Lösung  von  Zinkäthyl  ein ,  aber  mäfsige  Erwärmung 
reicht  hin,  eine  lebhafte  Einwirkung  hervorzurufen,  bei  wel- 
cher der  Schwefel  allmälig  verschwindet ,  während  ein 
weifser  flockiger  JNiederschlag  sich  ausscheidet,  und  ein 
starker  Geruch  nach  Schwefeläthyl  entwickelt  wird.  Das 
hauptsächlichste  Product  dieser  Einwirkung  ist  die  Verbin- 
dung von  Schwefeläthyl  und  Schwefel-Zink  (Zink-Mercaptid}, 
welche  sich  in  folgender  Weise  bildet  : 

^*|*Znj  ^  p^jj^g  _^  2dS. 

Es  scheint  sich  auch  etwas  freies  Schwefeläthyl  zu 
bilden,  entsprechend  der  Gleichung  : 

C^HsZnj  _  C4H,S 
SS    i  ~    ZnS. 

Die  Einwirkung  des  Schwefels  auf  Zinkäthyl  zeigt  sich 
sehr  deutlich,  wenn  Röhren  von  vuicanisirtem  Caoutchouc 
zur  Verbindung  einzelner  Stücke  des  Apparats  bei  der  Dar- 
stellung des  Zinkäthyls  angewendet  werden.  Solche  Röhren, 
selbst  wenn  sie  nur  den  durch  Diffusion  zu  ihnen  gelangen- 
den Dämpfen  des  Zinkäthyls  ausgesetzt  sind,  zeigen  bald 
blasenförmige  Erhöhungen,    die  beträchtlich  anschwellen  und 
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mit  schwachen  Explosionen  zerplatzen,  und  diefs  dauert  fort, 
bis  das  Caoutchouc  gänzlich  zerstört  ist. 

Dieses  bemerkenswerthe  Verhalten  des  Zinkflthyls  in  Be- 
rührung mit  den  electronegativen  Elementen  mufs  erheblichen 
Einflufs  auf  unsere  Ansichten  bezüglich  des  Zustands  der 
Körper  im  Augenblick  chemischer  Veränderung  ausüben; 
dieser  Gegenstand  Ist  in  scharfsinniger  Weise  von  Brodie*) 
behandelt  worden,  und  die  im  Vorhergehenden  mitgelheilten 
Vorgänge  dienen  den  Ansichten  dieses  Forschers  zur  Unter- 
stützung. Dieses  Verhalten  bestätigt  auch  die  Ansichten, 
welche  ich  in  einer  früheren  Abhandlung**}  hinsichtlich  der 
Constitution  der  metallhaltigen  organischen  Verbindungen  aus- 
sprach. In  den  unorganischen  Verbindungen  des  Zinks  ist 
1  Atom  dieses  Metalls  mit  1  Atom  des  anderen  Elements 
verbunden,  und  nur  bei  einem  sehr  unbeständigen  Hyperoxyd, 
welches  noch  nicht  isolirt  wurde,  zeigt  sich  eine  Ausnahme 
von  diesem  Atomverbältnifs.  Das  Zink  scheint  somit  nur 
Einen  Punkt  der  chemischen  Anziehung  zu  haben,  und  defs- 
halb  ist,  ungeachtet  der  mächtigen  Verwandtschaften  seiner 
Verbindung  mit  Aethyl,  jede  Vereinigung  mit  einem  zweiten 
Körper  nothwendig  mit  dem  Austreiben  des  Aethyls  ver- 
bunden. 

Emmrkung  des  Wassers  anf  ZinkäihyL  —  Ich  habe  be- 
reits früher  angegeben***},  dafs  sich  Wasser  und  Zinkäthyl 
augenblicklich  zersetzen ,  unter  Bildung  von  Zinkoxyd  und 
Aethylwasserstoff  : 

C4H«Zn  I  C4H5,  H 

HO    \  —     ZnO. 

Ich  benutzte   in   der  That  bereits  diese  Zersetzung  zum 

Zweck  der  Analyse  des  Zinkäthyls,  und  ich  brauche  hier  nur 


•)  Philosophical  Transactions  f.  1850,  789. 
••J  Diese  Annalen  LXXXV,  364. 
)  Diese  Anoalen  LXXXV,  360. 
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noch  die  Data  mitziitbeilen,  ausweichen  dje  Zusavunefi^elzuag 
des  bei  diesem  Vorgang  sich  entwickelnden  Gas^  folgt» 
Eine  gewisse  Menge  Zinkälhyl  wurde  allmälig  durch  Wasser 
zersetzt,  und  das  entweichende  Gas  aufgefangen.  E,s  haUe 
alle  physikalischen  und^chemischen  Eigenschaften  d^s  Aeth)[l- 
Wasserstoffs,  wie  ich  diesen  früher  beschrieben  |)abe».  mid 
ergab  bei  der  Analyse  folgende  Resuljlat^  : 
I.    Bauchende  Schwefelsäure  verminderte   das  Volum    dej$ 

Gases  nicht. 
IL    Alkohol  absorbirte   ein  gleiches  Volum  de^  Gases. voll- 
ständig. .  ,.. 
IIL    Eudiometrische  Analyse  : 

Druck  des  angewendeten  Gases  ....  3i,04. 
Druck  nach  Zusatz  von  Sauerstoff  .  .  .  346«80 
Druck  nach  der  Verbrennung,  .  ...  268^92 
Druck  nach  Absorption  der  KohleDjs^iu'e     207,11. 

Piese  Zahlen  stinunen  sehr  mit  denen  Ub^rein,  welche  fsie\L 
bei  der  Verbrennung  von  reinem  Aethylwasserstoff  ergebeii 
müssen,  von  welchem  Qas.l  Volum  .3^5  Volume  Sauerstoff 
verzehrt  und  2  Vobime  K^ohlensäure  bildet, 

Yolmn  des  brennbaren      Voliim  des  Versehrten,       V.olum  der  eneugUyi 
Gases  Sauerstoifs  Kohlensäure 

31,04  :  108,65  :  61,81 

1  :  3,5003  :  1,991. 

Das  Zinkäthyl  wird  in  ähnlicher  Weise  durch  wasser- 
haltige Säuren  und  durch  die  Wasserstoffverbindungen  des 
Chlors,  Broms,  Jods,  Fluors  und  Schwefels  zersetzt. 

Ich  kann  diese  Abhandlung  nicht  schliefsen,  ohne  meinem 
früheren  Assistenten,  Hrn.  C.  J.  Juffnel  für  die  Hülfe,  die 
er  mir  bei  mehreren  der  obigen  Bestimmungen  leistete^  mei- 
nen Dank  auszusprechen. 
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Zur  Geschichte  der  organischen  Metallverbindungen ; 

von  Demselben. 


Unter  diesem  Titel  hat  Löwig  in  dem  LX.  Band  des 
Journals  für  practische  Chemie  9  S.  348^  einen  Aufsatz  ver- 
öffentlicht, in  welchem  er  auf  die  ursprüngliche  Entdeckung 
der  organischen  metallhaltigen  Verbindungen  im  Allgemeinen 
Anspruch  macht,  und  auf  die  der  organischen  Verbindungen 
von  Antimon^  Wismuth,  Zinn  und  Blei  in$  Besondere.  Ich 
würde  diese  Beclamation  Löwig' s  mit  Stillschweigen  über- 
gangen und  den  unparteilichen  Geschichtschreibern  der  Chemie 
zur  Würdigung  überlassen  haben,  welche  bereits  die  Arbeiten  in 
diesem  Gebiet  nadi  ihrer  chronologischen  Reihenfolge  geordnet 
haben,  wenn  nicht  in  Löwig's  Darstellung  der  Sache  und 
seiner  Angabe  der  bezüglichen  Daten  der  Vorwurf  der  Un- 
redlichkeit gegen  mich  läge,  und  diesen  mufs  ich  zurück- 
weisen. 

Nachdem  Low  ig  die  Untersuchungen  über  metallhaltige 
organische  Verbindungen  aufgezählt  hat,  welche  bis  zum  No- 
vember 1852  in  seinem  Laboratorium  ausgeführt  wurden,  be- 
schuldigt er  mich,  dieselben  absichtlich  ignorirt  zu  haben, 
sofern  ich  ihrer  in  meiner  letzten  Abhandlung  über  diesen 
Gegenstand  nicht  erwähnte.  Er  sagt  :  „Es  ist  schwer  zu 
begreifen,  wie  F  ran  kl  and  angesichts  dieser  Thatsachen  im 
Jahre  1853  drucken  lassen  konnte  :  In  neuerer  Zeit  haben 
Löwig  und  Schweizer  auf  demselben  Felde  zu  arbeiten 
begonnen,  und  die  Bildung  ähnlicher  Verbindungen,  welche 
Methyl  und  Amyl  an  der  Stelle  des  Aethyls  und  Wismuth  an 
der  Stelle  des  Antimons  enthalten,  wahrscheinlich  gemacht.^ 
Ich  will  auf  eine  weitere  Beleuchtung  dieser  Citation  nicht 
eingehen,  sondern  einfach  hervorheben,  dafs  ich  keineswegs 
eine  Abhapdlui^/üb^  metallhaltige  organische  Verbindungen 
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in  dem  Jahre  1853  veröffentliGhte.  Die  Abhandhing,  welche 
L  ö  w  i  g  meint  und  aus  welcher  er  die  obigen  Worte  auszieht^ 
wurde  im  Frühjahr  1852  geschrieben ,  am  10.  Mai  1852  der 
Royal  Society  eingereicht,  am  17.  Juni  1852  vor  dersel- 
ben gelesen  und  in  den  Philosophical  Transactions  für  1852 
veröffentlicht.  Es  ist  richtig ,  dafs  diese  Abhandlung  in  dem 
Märzheft  1853  dieser  Annalen  erschien ,  aber  auch  hier  ist 
(Bd.  LXXXV,  S.  329)  ausdrücklich  angegeben  :  „Gelesen  vor 
der  Royal  Society  zu  London  am  17.  Juni  1862.*  Unbegreif- 
lich ist  mir  somit,  wie  Low  ig  diese  Abhandlung  als  1853 
zuerst  veröffentlicht  betrachten  und  wie  er  erwarten  konnte, 
dafs  ich  im  Frühjahr  1852  mit  seinen  Versuchen  über  Stann- 
äthyl  bekannt  sein  sollte,  die  selbst  der  Züricher  naturfor- 
schenden Gesellschaft  erst  im  November  dieses  Jahres  vor- 
gelegt wurden.  Löwig  ist  so  wenig  der  erste  Entdecker 
des  Stannäthyls  und  seiner  Verbindungen,  dafs  diese  Substan- 
zen sogar  zweimal  schon  von  ihm  entdeckt  wurden ;  einmal 
durch  mich,  und  alsbald  darauf  durch  Cahours  und  Riche. 
Nach  Zurückweisung  dieses  Vorwurfs,  welchen  Löwig 
mir  hinsichtlich  des  Stannäthyls  macht,  gehe  ich  über  zur 
V^ürdigung  der  Ansprüche,  welche  er  auf  die  ursprüngliche 
Entdeckung,  metallhaltige  organische  Verbindungen  durch 
directe  Einwirkung  der  Haloidverbindungen  organischer  Radi- 
cale  auf  Metalle  darzustellen,  erhebt  Im  Jahre  1849  ver- 
öffentlichte ich  in  diesen  Annalen  LXXl,  17.1  eine  Abhandlung 
über  die  Isolirung  des  Aethyls,  auf  welche  ich  in  demselben 
Hefte  der  Annalen  eine  vorläufige  Notiz  „über  eine  neue 
Reihe  organischer  Körper,  welche  Metalle,  Phosphor  u.  s.  w. 
enthalten^  folgen  liefs.  In  dieser  beschrieb  ich  die  Darstel- 
lung und  die  hauptsächlichsten  Eigenschaften  von  Zinkmethyl 
und  Zinkäthyl,  und  legte  die  Zusammensetzung  des  ersteren 
dar,  sowohl  nach  der  Untersuchung  der  Zersetzungsproducte 
bei  Einwirkung  von  Wasser^  als  auch  durch  directe  Analysis. 
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Da  diese  Art^  metallhaltige  organische  Verbindnngen  darzu- 
stellen, ein  umfassendes  Feld  der  Untersuchung  eröffnete  und 
die  Darstellung  einer  ausgedehnten  Reihe  von  Verbindungen 
fast  mit  Gewifsheit  voraussehen  liefs,  so  stellte  ich  zahlreiche 
vorläufige  Versuche  mit  arrderen  Metallän  an ,  namentlich  mit 
Antimon 9  Arseii  und  Zinn^  und  ich  überzeugte  mich,  dafSs 
alle  diese  Metalle  unter  ähnlichen  Umständen  in  organische 
Verbinduhgen  eingehen.  Indem  ich  die  Verbindungen  von 
Wasserstoff  mit  Metallen  und  Phosphor  als  die  Repräsentanten 
der  entsprechenden  Verbindungen  mit  den  Radicalen  Methyl, 
Aethyl  u.  s.  w.  betrachtete,  sagte  ich  die  Existenz  der  fol- 
genden Verbindungen  voraus ,  unter  welchen  die  damals  be- 
kannten mit  einem  Sterilchen  bezeichnet  sind. 


■■■■■I 


Wasserstoffreihe 


Methylreihe 


Aelhyl  reihe 


Butylreihe 


ZnH 
AsH, 
SbHx* 


Zii(C,H,)* 
A8(C,H3), 

Sb(C.H,)x 

P{C,H3)3* 


As(C,H,), 

Sb(C^H»)x 

P{C.H,), 


Zn(C.H,) 

A«(C,H,), 

Sb(C,H,)x 

P{C«H,), 


Valylreihe 

Amylreihe 

Phenylreihe 

Zb(C,H,) 

Ag(C,H,). 

Sb(C.H,)x 

Zb(C,oH„) 
A8(C,.H,0, 
Sb(C»oB„)x 
P(C,.Hn), 

Zn(C.,H.) 
A»(C.,H.). 
Sb(C„H.), 
P(C„H.), 

Man  sieht,  dafs  diese  Uebersicht  einen  grofsen  Theil  der 
metallhaltigen  organischen  Verbindungen  enthält,  welche  seit- 
dem entdeckt  worden  sind,  und  dafs  sie  für  künftige  Unter- 
suchungen über  diese  Verbindungen  eine  Richtung  abgiebt. 
Ich  behielt  mir,  in  der  unter  den  Chemikern  gewöhnlich  an- 
erkannten Form,  die  weitere  Untersuchung  dieses  Gegen- 
standes vor,  und  begann  sofort  mit  den  nöthigen  Versuchen 
für  die  Darstellung  dieser  Verbindungen.  •  Ich  hatte  in  der 
Untersuchung  .des  Stibäthyls  (dessen  Existenz   in  der  obigen 
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Tabelle  vorausgesagt  war)  bereits  einige  Fortschritte  gemacht, 
als  die  erste  Abhaadlaog  von  Löwig  und  Schweizer  üb^er 
diese  Verbindung  in  d^  Schriften  der  Zürcher  naturforsohen- 
den  Gß^eilschaft  erschien.  Später  wurde  die  Fortsetzung 
meiner  Untersuchungen  Si^far  vmögert  durch  mehrfaehen 
Wechsel  des  Wohnorts,  so  dafs  ich  erst  im  Frühjahr  1852 
eine  vollständigere  Geschichte  der  zinkhaltigen  organischen 
Verbmdungen  gehen  konnte^  zusammen  mit  der  Beschreibung 
neuer  metallhaltiger  organischer  Verbindungen ,  welche  Zinn 
und  Quecksilber  enthaltent  1850  erschien  eine  zweite  Ab-- 
handlong  über  Stibäthyl  von  Löwig  und  Schweizer  über 
diesen  Gegenstand ,  und  darauf  folgte  die  Veröffentlichung 
anderer  Untersuchungen  aus  demselben  Laboratorium,  über 
Stibmetbyl  und  Stibmethylium  durch  Landolt  im  April  1851 
und  October  1852,  und  über  Slannäthyl  durch  Löwig, 
welche  letztere  Untersuchung  der  Zürcher  naturforschenden 
Gesellschaft  im  November  1852  vorgelegt  worden  war. 

Es  ist  bemerkenswerth ,  dafs  in  allen  diesen  Abhand- 
lungen jede  Erwähnung  meiner  früheren  Untersuchungen  über 
denselben  Gegenstand  vermieden  ist,  obgleich  Löwig  wenig- 
stens mit  einer  meiner  Abhandlungen  über  metallhaltige  or^ 
ganische  Verbindungen  bekannt  sein  mufste^  da  er  angiebt, 
dafs  ihn  meine  Abhandlung  über  die  Isolirung  des  Aethyls 
(welche  in  diesen  Annalen  unmittelbar  der  über  die  metall- 
haltigen organischen  Verbindungen  vorausgeht}  zur  Unter- 
suchung des  Stib&ithyls  veranlafste.  Es  ist  nicht  leicht  ein-* 
zusehen,  welcher  Tbeil  meiner  Abhandlung  über  das  Aetbyl 
möglicherweise  Löwig  zu  dieser  Untersuchung  veranlassen 
konnte,  und  man  mufs  wohl  schliefsen,  dals  es  der  folgende 
Aufsatz  über  Zinkmethyl  und  Zinkäthyl,  welcher  auch  die 
Existenz  de^  Stibäthyls  voraussagt^,  gewesen  war ,  der  für 
l^öwig  den  Ansfofs  m  seinen  späteren  Untersuchungen  über 
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metalldaltige  organische  Verbindungen  abgab  —  ein  Aufsais^ 
welcher  indefa  von  Low  ig  ganz  ignorirt  wurde. 

Löwig  niraml  indefs  jetzt  die  EAtdeckung,  die  erstie 
melallhaltige  organüsehe  Verbindung  durch  directe  Einwirkung 
der  Haloidverbindung^n  von  Aethyl  auf  Motalle  dargestellt 
zu  hatjen,  schon  für  1842  in  Anspruchi  Er  sagt  in  seinem 
Aufsatz  zur  Geschichte  der  organi/schen  Hetallverbiadungen  ; 
^chon  im  Jahre  1642  »suchte  ich^  veranlafst  durch  die  Un-r 
tersuchungen  Quni$en's  über  dBß  Kakodyl,  dn^ecf  e|ne  dem^ 
«^ben  entsprechende  Antimpnverbindung  durch  Einwirkung 
von  Chlor  -  wd  Bromäthyl  auf  Antimonkalium  darzustellen. 
Ich  erhielt  auf  diese  Weise  eine  farblose,  an  der  Luft  stark 
raucheAdf  Fli^igkeit^  deren  ich  in  der  erstpn  Hälfte  des 
zweiten  Bandes  meiner  Chemie  der  organischen  Verbindungen^ 
welche  im  Jahre  1844,  also  5  Jahre  früher  als  F rankend 
seine  Arbeiten  veröffentlicht^^,,  in  den  Buchhandel  kam?  kurz 
unter  dem  Nansen  Antirpeinäthyl  erwähnte..  Meine  Z^t  war 
durch  die  Hjoi^usgabe  dieses  Werkes,  welches  mich  bis  1848 
beschäftigte,  i5<^  a^r  in  Anspruch  genommen»^  dafs  ich  zu  der 
nähereB  •  Ui^rauchung  4ieser  Verbindung  nicht  gelangen 
konnte.^ 

L  ö  w  i  g  führt  die  Stelle  aua  seiner  «Chea^e .  der .  organi-*- 
sehen  Verbindungen^  nicht  an,  in  welcher  angegeben  ist,  was 
er  damaU  über  &ibäihyl  wufste, ;  und  dafs  dijBses:  die  einzige 
Mittheilung  ist,  wdche  er  den  Chemikern  vor  meinem  Auf- 
satz über  organische  Verbindungen,  welche  Htlalle  enthalten^ 
machte,  so  ißt  es  von  Wichtigkeit^  hierauf  näher  einzugehen; 
Die  fragliche  Stelle  steht  S.  433  und  ist  mit  klmerer  Sahrilt 
gedruckt,  als  .eine  gelegentliche  Bemerkung  in  Rei^iebung  auf 
Se}en(i^yl  und  Telluräthyl,  deren  Beschreibung  in  gröberer 
Schrift  unmjyttelbar  folgt.  / 

„Aattmonäthyl  (?)  -^  Wird  Antimonkalium  (erbalten  durch 
GlUbejik  v.ottW'Clinstein  mit  gleichen  Theilen>  metal^sohem :  An* 
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timon)  im  fein  gepulverten  Zustande  mit  Chloräthyl  oder 
Bromäthyl  längere  Zeit  in  Berührung  'gelassen,  und  wird 
dann  die  festgewordene  Masse  einer  Destillation  unterworfen, 
go  geht  bei  ziemlich  hoher  Temperatur  eine  farblose  Flüssig- 
keil Über,  welche  schwerer  ist  als  Wasser,  einen  unange^ 
nehmen  Geruch  besitzt,  an  der  Luft  stark  raucht,  Wasser 
ansieht  und  sich  in  eine  halb  durchsichtige  zähe  Masse  ver- 
wandelt. Im  Rückstände  befindet  sich  viel  Chlorkalium.  Die 
rauchende  Flüssigkeit  ist  leicht  in  Weingeist  und  Aether  und 
auch  in  vielem  Wasser  ohne  Trübung  löslich.  Wird  zu  der 
wässerigen  Lösung  Schwefelwasserstoff  gesetzt,  so  entsteht 
ein  hellgelber  Niederschlag,  welcher  einen  unangenehmen, 
lang  anhaltenden  Geruch  besitzt,  ähnlich  dtkn  Mercaptan, 
Wird  der  Niederschlag  auf  dem  Wasserbade  getrocknet,  so 
schwärzt  er  sich  unter  Zersetzung.  Im  luftleeren  Ravme  über 
Schwefelsäure  kann  er,  ohne  eine  Veränderung  zu  erleiden, 
getrocknet  werden.  Concentrirte  Salpetersäure  zersetzt  die 
Verbindung  unter  Feuererscheinung.  Bei  der  trockenen 
Destillation  entwickeln  sich  höchst  unangenehm  riechende 
Dämpfe,  welche  mit  blauer  Flamme^  unter  Bildung  von 
schwefliger  Säure,  verbrennen,  und  sich  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit  verdichten ;  als  Rückstand  bleibt  Schwefelantimon. 
Der  im  luftleeren  Räume  getrocknete  Körper  enthält  in  iOO 
Tbeilen  C  i3,61  und  H  2,81,  ein  Verhältnifs  wie  im  Aethyl."" 
Löwig  giebt  an,  dafs  es  die  Entdeckung  des  Kakodyls 
war,  welche  ihn  die  directe  Darstellung  einer  ähnlichen  Ver- 
bindung durch  die  Einwirkung  von  Antimonkalium  auf  Brom- 
äthyl versuchen  liefs;  aber  es  ist  sehr  schwer  einzusehen, 
wie  die  damalige  Kenntnifs  über  Kakodyl  für  Löwig' s 
Versuche  Veranlassung  geben  konnte.  Denn  obgleich  wir 
jet9t  wissen,  dafs  das  Kakodyl  Methyl  enthält,  vermuthete  doch 
kein  Chemiker  im  Jahre  1842  die  rationelle  Constitution  jener 
Verbindung;  und  Löwig  selbst  deutete  vier  Jahre  später  bei 
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der  Beschreibung  desKakodyls  oichl  einmal  an,  dafs  dasselbe  sich 
als  eine  Verbindung  von  Arsen  und  Methyl  betrachten  lasse^ 
Im  Gegentheil  spricht  er  seine  Meinung  dahin  deutlich  aus  ^}, 
das  Kakodyl  sei  als  dem  Glycyl  (C^H,)  analog  zu  betrachten 

und   bestehe    aus   einer  Arsen-    und   Kohlenstoff  *  haltigen 

C   ) 
Atomgruppe  einerseits  und  Wasserstoff  andererseits,  f^  |  H««, 

Aber  unabhängig  von  diesen  Betrachtunglen  ist  es  klar,  dars 
Löwig  niemals  sein  problematisches  Antimonälbyl  und  das 
Kakodyl  für  analoge  Körper  hieU ;  sonst  würde  er  nicht  das 
Rauchen  des  ersteren  an  der  Luft  für  ein  Anziehen  von 
Wasser  gehalten  haben.  Jeder,  welcher  die  obige  Stelle  über 
Antimonäthyl  liest,  wird  beurtheilen  können,  ob  Löwig 
diesen  Körper  als  eine  dem  Kakodyl  analoge  Substanz  be- 
trachtete, oder  als  sich  den  Haloidverbindungen  des  Aetbyls 
anschUefsend,  mit  welchen  damals  Selenäthyl  und  Tellurätbyl 
zusammengestellt  wurden.  Er  machte  auch  keine  Analyse 
von  jener  Yerbrndiing,  sondern  vermuA^e  nur,  sie  sei  Antir 
monäthyl,  denn  seine  Verbrennung  der  im  leeren  Räume 
getrockneten  Schwefelverbindung  bewies  nur,  dafs  die  letz- 
tere Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  demselben  Verhältnisse, 
wie  das  Aethyl,  enthalte.  Diese  Thatsache  bewies  in  keiner 
Weise,  dafs  die  analysirte  Substanz  eine  metallbalt^e  orga- 
nische Verbindung  sei,  in  Aßm  Sinne  wie  jetzt  die  Chemiker 
diese  Bezeichnung  auffassen,  da„  dem  Zustand  des  chemischen 
Wissens  jener  Zeit  gemäfs,  Löwig 's  Beschreibung  der 
Schwefelverbindung  so  gedeutet  werden  mufsle,  dieselJt>e  sei 
ein  Sulfantimonit  oder  Sulfaotinioniat  von  Schwefeläthyi  Die 
jetzt  bekannte  Verbindung  des  Stibäihyls  mit  Schwefel  ent« 
hält  einen  mehr  als  doppelt  so.  grofsen  Procentgehalt  an 
Kohlenstoff  und  Wasserstoif,  als  Low  ig.  in  der  oben  be- 
sproohenea  Verbindung  gefunden  hatte. 


*)  Cbeinie  der  organiscfieo  V^rbindungeo  U,  259  (1S46). 
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Obgleich  die  spätere  Entdeckung  der  Verbindungen  von 
Hetbyl  und  Aethyl  mit  Zink  wenig  Zweifel  liefs^  dafs  der 
problematische  Körper,  welchen  Löwig  als  Antimonäthyl  mit 
einem  Fragezeichen  angeführt  hatte,  Stibäthyl  enthielt ^  so 
liegt  doch  nicht  der  geringste  Beweis  dafür  vor^  dafs  dieser 
Chemiker  ihn  anders  als  eine  dem  Schwefeläthyl  und  Selen- 
äthyl  analoge  Verbindung  betrachtet  habe.  Es  ist  gewife, 
dafs  ^  weder  die  Geneigtheit  dieses  Körpers^  sich  mit  elec- 
tronegativen  Elementen  zu  yerbinden,  noch  seine  freiwillige 
Entzündung  mulhmafste;  kurz,  Antimonäthyl^  betrachtet  als  eine 
mit  denHalo'i'dverbindungen  desAethyls  analoge  Substanz,  bot  so 
wenig  Interesse^  dafs  Low  ig  es  nicht  der  Mühe  werth  hielt, 
seine  Existenz  genauer  festzustellen;  rieben  Jahre  hefs  er 
verstreichen,  ohne  den  Versuch  zu  wiederholen,  und  es  war 
erst  nach  dem  Ersehenen  meines  Aufsatzes  über  Ziiriimethyl 
und  Zinkäthyl^  in  welchem  die  Existenz  des  Stibäthyls  vor- 
ausgesagt wurde ;  dafs  Low  ig  auf  diesen  Gegenstand  zu« 
rlhckkam. 

Wenn  es  ^ueh  unter  den  Chemikern  nicht  gerade  als 
verbindlich  C^tir^sofMj  betrachtet  wird^  in  die  Reihe  der 
Forschungen,  welche  ein  anderer  eben  eröffnete^  einzutreten, 
anfser  um  die  Genauigkeit  der  Versuche  oder  der  daraus  ge* 
zogenen  Schlufsfolgerungen  zu  prüfen ,  so  bin  ich.  doch  weit 
entfernt,  aus  diesem  Grunde  eine  Klage  zu  erheben;  ich 
flrente  mich ,  dafs  die  Emdte  des  neuen  Feldes  von  Unter- 
suchungen viel  rascher  gewonnen  werde,  als  wenn  ich  allein 
damit  beschäft^t  geblieben  wäre.  Es  hat  sich  hinlänglich 
herausgestellt,  welche  Vortheile  der  Wissenschaft  von  dem 
durch  Löwig  eingeschlagenen  Wege  erwachsen  sind,  denn 
unsere  Kenntnifs  der  metallhaltigen  organischen  Verbindun-« 
gen  ist  in  rascher  Folge  mit  den  schätzbarsten  Untersuchun- 
gen aus  seinem  Laboratorium  bereichert  worden,  mit  Unter- 
suchungen ,   welche   die  Wissenschaft  gegen  L  6  w  i  g ,   seine 
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Mitarbeiter  und  Schüler  zu  grorsem  Dank  verpflicbten.  Diese 
Verpflichtung  wäre  schwerlich  gröfser  geworden,  gelänge  es 
ihm,  mir  den  kleinen  Antheil  an  Verdienst  abwendig  zu 
machen^  welcher  mit  der  Entdeckung  der  directen  Bildung 
metallhaltiger  organischer  Verbindungen  nnd  des  Stannmethyls, 
Stannäthyis  und  Stannamyls  verbunden  ist.    Saum  cuique. 


lieber  zwei  neue  Methoden   zur  Bestimmung   des 
Stickstoffs  in  organischen  und  unorganischea 

Verbindungen ; 

von  Maxwell  Simpson. 

(Hierzu  die  Fignren  6  bis  13  auf  Tafel  U.) 


Als  ich  vor  einigiBr  Zeit  beschäftigt  war,  die  Constitution 
verschiedener  interessanter  Nitroverbindungen  zu  untersuchen, 
wurde  ich  in  meiner  Arbeit  durch  die  Schwierigkeiten  auf- 
gehalten, welche  isich  mir  bei  Bestimmung  ihres  Stickstdff- 
gehalts  entgegenstellten.  Wegen  der  eigenthümlichen  Con- 
stitution dieser  Körper  konnte  ich  Natronkalk  mit  Sicherheit 
hierzu  nicht  anwenden.  Ich  nahm  daher  zu  Liebig 's  qua- 
litativer Methode  meine  Zuflucht,  die  mich  jedoch  ganz  im 
Stiche  liefs/  weil  diese  Verbindungen  wegen  ihres  merk- 
würdig grofsen  Kohlenstofigehalts  sich  mit  Kupferoxyd  nicht 
vollkommen  verbrennen  lassen.  Dumas'  und  Bunsen^s  Me- 
thode habe  ich  nicht  versucht,  weil  offenbar  dieselbe  Quelle 
der  Unsicherheit  in  ihnen  liegt. 

In  der  Absicht,  diese  Schwierigkeiten  zu  heben  und  zu- 
gleich einem  Mangel  abzuhelfen,  den  man  in  der  organischen 
Chemie  lange  gefühlt  hat,   suchte  ich  ndch  einer  neuen  Me- 
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thode  zur  BesUmmung  des  Stickstoffs,  und  bin  so  glücklich 
gewesen,  eine  solche  aufzufinden,  die  zugleich  leicht  auszu- 
führen^ genau  und  in  ihrer  Anwendung  allgemein  ist. 

Ich  zweifle  nicht,  dafs  das  zu  beschreibende  Verfahren 
zur  Analyse  fast  aller  stickstoffhaltiger  Verbindungen,  sowohl 
organischer  als .  unorganischer ,  anwendbar  gefunden  werden 
wird.  Die  erste,  eine  vergleichende  Methode,  läfst  sich  bei 
de^  Analys.e  derjenigen  Körper  gebrauchen,  die  im  Verhält- 
nifs  zum  Kohlenstoff  sehr  viel  Stickstoff  enthalten.  Körper, 
worin  1  Aeq.  Stickstoff  auf  10  oder  15  Aeq.  Kohlenstoff 
kommt,  können  danach  mit  Sicherheit  analysirt  werden.  Die 
zweite,  eine  absolute  Methode,  läfst  sich  zur  Analyse  fast 
aller  Substanzen  anwenden,  mögen  sie  viel  oder  wenig  Stick- 
stoff enthalten. 

Vergleichende  Methode. 

Diese  Methode  beruht  auf  demselben  Princip  wie  die  von 
Liebig.  Die  organische  Substanz  wird  verbrannt  und  die  sich 
entwickelnden  Gase,  nämlich  Kohlensäure  und  Stickstoff,  in 
einer  graduirten  Röhre  über  Quecksilber  gesammelt.  Man 
bestimmt  ihr  relatives  Verhältnifs  durch  Absorption  der 
erst^ren  mittelst  Aetzkali.  Die  Verbrennung  geschieht  jedoch 
mit  QuecksilberoAyd  statt  des  Kupferoxyds.  Die  Anwendung 
des  ersteren  macht  es  nöthig,  eine  grofse  Menge  metallisches 
Kupfer  in  den  vorderen  Theil  des  Verbrennungsrohrs  zu 
bringen,  um  dadurch  den  freien  Sauerstoff  absorbiren  zu 
lassen,  der  sonst  mit  in  die  graduirte  Glocke  treten  und  die 
Analyse  ungenau  machen  würde. 

Eine  Explosion  hat  man  nicht  zu  fürchten^  da  der  Sauer- 
Stoff  in  dem  Verbrennungsrohre  stark  mit  Quecksilberdampf 
verdünnt  ist.  Bei  dieser  Methode  ist  natürlich  erforderlich, 
wie  bei  der  von  L  i  e  b  i  g,  dafs  der  Kohlenstoffgehalt  der  z|ir 
Analyse  bestimmten  Substanz  zuvor  bestimmt  werde. 
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Der  gule  Erfolg  derselben  ist  davon  abhüngig ,  dafs  alle 
dabei  angewandten  Substanzen  nicht  nur  frei  von  Stickstoff, 
sondern  auch  von  solchen  Körpern  sind,  welche  Kohlensaure 
absorbiren,  wie  Kali,  Baryt  u.  s.  w.  Da  nun  der  rothe  Prä- 
cipitat  des  Handels  häufig  mit  Salpetersäure  verunreinigt  ist, 
so  mufs  man  sich  das  Quecksilberojcyd  zu  dem  Processe 
eigens  selbst  bereiten.  Diefs  geschieht  am  besten  auf  fol- 
gende Art  : 

Eine  Auflösung  von  Quecksilberchlorid  wird  mit  über- 
schüssiger Aetzkalilauge  versetzt  (ein  Ueberschufs  ist  nöthig, 
um  die  Fräcipitation  von  Oxychlorid  zu  verhüten}  und  der 
entstandene  Niederschlag  durch  Abgiefsen  so  lange  gewa- 
schen, bis  die  überstehende  Flüssigkeit  aufhört,  irothes  Lack- 
muspapier zu  bläuen.  Darnach  wird  er  in  eine  Abdampf- 
schale gebracht,  das  Flüssige  mit  einer  Pipette  hinwegge- 
nommen und  tropfenweise  eine  Auflösung  von  Phosphorsäure 
hinzugesetzt ,  bis  die  feuchte  Masse  eine  deutlich  saure  Re- 
action  annimmt  und  dieselbe  auch  nach  dem  Umrühren  behält. 
Zuletzt  wird  der  Niederschlcg  getrocknet,  ziemlich  stark  er- 
hitzt und  in  einem  wohlverstopften  Glase  zum  Gebrauch  auf- 
bewahrt. Der  Zusatz  von  Phosphorsäure  verhütet  mit  Sicher- 
heit die  Gegenwart  freien.Kalis.  Es  ist  rathsam,  sich  dieselbe 
durch  Verbrennung  von  ein  wenig  Phosphor  unter  einer 
Glasglocke  zu  breiten. 

Ich  beschreibe  nun  den  Procefs  im  Einzelnen. 

Man  schmilzt  ein  nahe  32  Zoll  langes  Verbrennungsrohr 
von  hartem  und  ziemlich  dickem  Böhmischem  Glase  an  einem 
Ende  zu.  Alsdann  bringt  man  eine  Quantität  von  8  oder  9 
Grm.  chlorsaures  Kali^  welches  zuvor  geschmolzen  und  ge- 
pulvert isl^  hinei»  und  biegt  das  Rohr  etwa  3  Zoll  über  dem- 
selben in  einem  stumpfen  Winkel,  wie  es  Fig.  6  darstellt. 
Ein  Pfropf  von  frisch  geglühtem  Asbest  wird  bis  an  diesen 
Winkel   eingetrieben.     Er   mufs   ziemlich   genau    einpassen, 

Annal.  d.  Chem.  o.  Pharm.   XCV.  Bd.  1.  Heft.  5 
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doch  aber  den  Durchgang  von  Gas  gestatten.  Der  Zwischen- 
raum zwischen  dem  chlorsauren  Kali  und  dem  Asbest  ist  für 
das  Aufblähen  des  erstem  beim  Erhitzen  berechnet.  Zu- 
nächst werden  alsdann  2  Cjfrm.  Ouecksilberoxyd  eingebracht 
und  hierauf  ein  zweiter  Asbestpfropf  eingeschoben.  Man 
wiegt  ein  Decigramm  der  zur  Analyse  bestimmten  Substanz 
ab  und  mischt  genau  mit  4^  Grm.  Quecksilberoxyd  und  1} 
Grm.  Kupferoxyd*). 

Das  Kupferoxyd  dient  blofs  zur  Verdünnung  des  Gemisches 
und  um  mangelhaftes  Mischen  zu  ersetzen,  da  die  obige 
Quantität  von  Quecksilberoxyd  zur  vollkommenen  Verbren- 
nung eines  Decigramms  organischer  Substanz  an  und  für  sich 
genügen  würde.  Diese  Mischung  bringt  man  in  das  Rohr, 
und  zwar  so,  dafs  sie  eine  Lage  von  6  bis  7  Zoll  Länge 
bildet.  JetztführtmaneinenAsbestpfropf  hinein  und  dann  einen 
zweiten,  der  von  dem  ersten  ungefähr  2  Zoll  entfernt  ist, 
so  dafs  zwischen  beiden  ein  leerer  Raum  bleibt,  wie  Fig.  6 
zeigt.  Eine  zweite  Mischung  mit  organischer  Substanz  wird 
bereitet  aus  3  Grm.  Quecksilberoxyd,  1  Grm.  Kupferoxyd  und 
0,07  Grm.  Substanz,  welche  man  auch  auf  die  Weise  in  das 
Rohr  bringt,  dafs  sie  etwa  4  Zoll  einnimmt.  Endlich  trägt 
man  eine  Quantität  feinzertheiltes  metallisches  Kupfer,  unge- 
fähr 8  bis  10  Grm.,  in  den  vordem  Theil  des  Rohrs,  indem 
man  dasselbe  von  der  Mischung  durch  ein  wenig  Asbest  ge- 


*)  Ich  möchte  die  Anwendung  eines  Gemenges  von  gleichen  Theilen 
Kupferoxyd  und  Quecksilberoxyd  zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs 
im  Graphit,  im  Kohlenstoffeisen,  im  Eiweifs  und  in  andern  schwer- 
verbrennlichen  Substanzen  sehr  empfehlen.  Liebig*s  Apparat  znr 
organischen  Analyse  kann  ohne  Aenderung  gebraocht  werden.  Die 
Bestimmung  des  Wasserstoffs  mufs  jedoch  aufgegeben  werden,  da 
sich  Quecksilberdampf  im  Chlorcaiciumrohr  verdichten  und  dessen 
Gewicht  vermehren  wCkrde. 
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trennt  hält  und  zu  einer  dünnen  Lage  von  6  bis  7  Zoll  Länge 
ausbreitet  *). 

Das  so  gefüllte  Rohr  wird  vorn  etwa  2  bis  3  Zoll  lang 
ausgezogen  und  mitteist  Caoutchouc  ein  Gasleitungsrohr  von 
der  in  Fig.  7  angegebenen  Gestalt  daran  befestigt. 

Zwei  Verbrennungsöfen  werden  jetzt  so  zusammengestellt^ 
dafs  sie  mit  einander  einen  stumpfen  Winkel  machen^  wie 
Fig.  8  zeigt.  Ein  alter  Ofen  kann  hierzu  vortrefflich  zu- 
gerichtet werden,  indem  man  denselben,  etwa  12  Zoll  vom 
Ende,  quer  durchschneidet.  Man  legt  das  Rohr  so  auf  die 
Oefen,  dafs  es  aus  dem  vordem  einen  Zoll  weit  hervorragt, 
wie  die  Zeichnung  zeigt.  Diefs  ist  zur  Erhaltung  des  Caout- 
cboucschlusses  nöthig,  da  der  enge  Theil  des  Rohrs,  mit 
welchem  das  Rohr  in  Berührung  steht,  während  der  Ver- 
brennung durch  die  darin  staltfindende  Condensation  einer 
grofsen  Menge  Qü^cksilberdampf  stark  erhitzt  wird. 

Das  Gasleitungsrohr  wird  nun  in  eine  Wanne  unter 
Quecksilber  getaucht  und  das  chlorsaure  Kali  vorsichtig  er^ 
hitzt,  so  dafs  eine  rasche,  doch  nicht  tumultuarische  Gasent- 
wickelung entsteht.  Hat  der  Durchgang  des  Gases  eine  Zeit 
lang  stattgefunden,  so  ist  es  räthlich,  das  ungemischte  Queck- 
silberoxyd  gelinde  zu  erhitzen,  damit  auch  hier  etwas  Sauerstoff 
frei  wird ,  welcher  dfe  mechanisch  in  den  Zwischenräumen 
zurückgehaltene  atmosphärische  Luft  vollständiger  austreibt. 
Ist  das  chlorsaure  Salz  beinahe  erschöpft,  so  bringt  man  das 
Rohr  vom  zugeschmolzenen  Ende  bis  zur  Biegung  zum  Roth- 
glühen und  erhält  eis  in  dieser  Temperatur  während  des 
ganzen  Processes,   um   damit  das  Zurückdestilliren  von  Zer- 


*)  Das  Kupfer  bereitet  inan  am  hegten  durch  Reduction  von  Kupfer- 
oxyd mit  Wasserstoff.  Geschieht  diefs  hei  einer  niedrigen  Tem- 
peratur, so  erhalt  man  das  (Metall  in  sehr  feiner  Zertheilung,  vor- 
trefflich geeignet  zur  Absorption  von  Sauerstoffgas. 

5» 
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setzungsproducten  beim  Erhitzen  der  organischen  Mischung 
zu  verhüten. 

Nachdem  die  atmosphärische  Luft  so  vollständig  aus  dem 
Rohr  ausgetrieben  und  durch  Sauerstoff  ersetzt  ist ,  schreitet 
man  zunächst  zur  Verbrennung  der  Mischung  Nr.  2.  Man 
läfst  die  gasigen  Producte  durch  das  Quecksilber  in  die  Luft 
entweichen,  ohne  sie  zu  sammeln.  Der  Grund  hiervon  wird 
später  auseinandergesetzt  werden.  Die  Verbrennung  ge- 
schieht auf  folgende  Art. 

Der  leere  Raum,  welcher  an  beiden  Enden  durch  einen 
eisernen  Schirm  geschützt  werden  mnfs,  damit  sich  die  Hitze 
den  organischen  Mischungen  nicht  mittheile,  wird  zuerst  er- 
hitzt, nachher  das  metallische  Kupfer.  Letzteres  bringt  man 
schnell  zum  vollen  Rothglühen,  und  sobald  sich  in  Folge  der 
Absorption  von  Sauerstoff  durch  das  Kupfer  ein  Steigen  des 
Quecksilbers  in  dem  Leitungsrohr  bemerkbar  macht,  erhitzt 
man  eine  geringe  Menge  der  Mischung  Nr.  2;  indem  man 
mit  dem  vorderen  Theile  beginnt  und  das  Uebrige  durch 
einen  Schirm  schützt.  Man  schreitet  mit  der  Verbrennung 
der  ganzen  Mischung  fort,  indem  man  den  Schii'm  allmälig 
zurückschiebt  und  so  jedesmal  nur  eine  kleine  Menge  der- 
selben dem  Feuer  aussetzt.  Der  leere  Raum  sowohl  als  das 
Kupfer  müssen  während  der  ganzen  Verbrennung  im  vollen 
Rothglühen  bleiben,  ersterer  defshalb,  damit  beim  Erhitzen 
der  Mischung  Nr.  2  keine  Zersetzungsproducte  nach  Nr.  1 
zurückdestilliren,  die  von  der  ursprünglichen  Substanz  im 
Verhältnifs  ihres  Kohlenstoffs  und  Stickstoffs  abweichen 
könnten. 

Man  hat  so  durch  Verbrennung  der  vorderen  Mischung 
den  Sauerstoff  aus  dem  Theile  des  Verbrennungsrohrs,  welcher 
vor  dem  metallischen  Kupfer  liegt,  so  wie  aus  dem  Leitungs- 
rohr vertrieben  (der  Sauerstoff  hinter  dem  Kupfer  schadet 
dem  Processe  nicht,    da   er  das   rothglühende  Metall   nicht 
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passiren  kann}  und  durch  ein  Gasgemenge  von  derselben 
Zusammensetzung  ersetzt,  wie  das,  welches  durch  Verbren- 
nung der  hinteren  Mischung  entstehen  wird.  Da  sich  das 
Rohr  jetzt  in  dem  geeigneten  Zustande  befindet,  so  kann  man 
das  Feuer  auf  die  Mischung  Nr.  1  (Fig.  6)  wirken  lassen 
und  die  gasigen  Producte  sammeln.  Diefs  geschieht  folgen- 
dermafsen. 

Ein  Eudiometer  wird  mit  Quecksilber,  gefüllt  und  nach 
sorgfältiger  Entfernung  aller  Luftblasen  umgekehrt  unter  das 
Qaecksilber  in  der  Wanne  getaucht.  Sobald  die  Gasentwicke- 
lung  von  der  Mischung  Nr.  2  aufgehört^  bringt  man  das  Gas- 
leitungsrohr unter  das  Eudiometer.  Vor  der  Füllung  des 
Eudiometers  ist  es  riöthig,  die  innere  Fläche  mit  einem 
Tropfen  Wasser  zu  befeuchten ,  damit  das  hernach  in  dem- 
selben zu  sammelnde  Gas  mit  Feuchtigkeit  gesättigt  ist ,  eine 
zur  genauen  Messung  desselben  erforderliche  Bedingung. 
Ein  gewöhnliches  Bunsen'sehes  Eudiometer  wird  dem  Zwecke 
gut  entsprechen,  es  mufs  nur  weit  genug  sein.  Das  von  mir 
angewandte  Rohr  war  550  Millimeter  lang,  hatte  einen  inne- 
ren Durchmesser  von  21  Millimeter  und  einen  Inhalt  von 
etwa  200  Cubikcentimeter.  Dieses  fand  ich  vollkommen  aus- 
reichend, um  die  Producte  der  Verbrennung  von  einem  Deci- 
graouai  Substanz  aufzunehmen.  Es  ist  natürlich  nicht  nöthig, 
dasselbe  mit  Platindrähten  zu  versehen.  In  Betreff  der  Me- 
thode, ein  Eudiometer  herzustellen  und  zu  graduiren^  mufs 
ich  auf  das  Handwörterbuch  der  Chemie,  Bd.  11,  S.  1053 
verweisen. 

Nachdem  das  Eudiometer  über  das  Gasleitungsrohr  ge- 
bracht worden,  beginnt  man  die  Verbrennung  von  Nr.  1,  die 
so  geleitet  wird,  dafs  sie  einen  langsamen,  aber  ununterbro- 
chenen Gasstrom  liefert.  Nach  Beendigung  derselben  erhitzt 
man  das  ungemischte  Quecksilberoxyd  in  der  Biegung  des 
Verbrennungsrobrs ,    damit   der  sich   entwickelnde  Sauerstoff 
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die  letzten  Portionen  von  Gas  in  das  Eudiometer  treibe.  Ist 
die  Operation  zu  Ende,  so  transportirt  man  das  Eudiometer 
in  eine  Quecksilberwanne  mit  Glaswänden. 

Nach  Verlauf  von  6  bis  7  Stunden  liest  man  das  Volum 
des  Gases  ab  und  macht  die  geeignete  Correction  für  Tem- 
peratur und  Feuchtigkeit.  Mit  Sicherheit  läfst  sich  nicht 
früher  eine  Beobachtung  anstellen ,  weil  sowohl  das  Gas  als 
die  Quecksilbersäule  im  Eudiometer  (welche  nachher  mit  einer 
kalten  Barometersäule  verglichen  werden  mufs}  während  der 
Verbrennung  eine  hohe  Temperatur  annehmen ,  da  sio  dem 
Ofen  so  nahe  sind.  Man  führt  aun  ein  Kalikügelchen ,  an 
einem  Platindraht  befestigt  und  mit  Wasser  befeucbtet^  in  das 
Eudiometer.  Das  Kalihydrat  mufs  aufser  seinem  basischem 
Wasser  so  viel  Krystallisationswasser  als  möglich  enthalten  *). 

Ist  die  Absorption  der  Kohlensäure  vollendet  und  der 
zurückbleibende  Stickstoff  vollkommen  trocken^  so  zieht  man 
die  Kugel  heraus  und  macht  eine  zweite  Ablesung.  Diese, 
corrigirt  für  Temperatur  und  Druck,  giebt  den  Stickstoff  und 
die  Differenz  zwischen  demselben  und  der  ersten  die  Koh- 
lensäure. 

Die  Vortheile  dieser  Methode  sind  folgende  : 

1)  Die  vollständige  Verbrennung  der  organischen  Sub- 
stanz ist  gesichert,  da  sie  in  einer  Atmosphäre  von  Saüer- 
sloffgas  vor  sich  geht. 

2)  Die  Bildung  aller  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  ist 
verhütet  durch  den  glühenden  Quecksüberdampf,  womit  das 
Rohr  während  der  Verbrennung  gefüllt  ist. 

3}  Man  ist  durch  die  Art  der  Analyse  in  Stand  gesetzt, 
fast  die  ganze  Menge  des  durch  die  Verbrennung  der  hinle- 
ren Mischung  entstehenden  Gases  zu  sammeln,  so  dafs  Koh- 


')  HaDdwörterbuoh  der  Cbemie,  Bd.  11,  S.  1063. 
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lenstoff  und  Stickstoff  fast  quantitativ  bestimmt  werden  können. 
Zwar  bleibt  bei  Beendigung  der  Verbrennung  eine  kleine 
Menge  Gas  in  dem  Leitungsrohr,  welches  durch  den  Sauerstoff 
nicht  in  das  Eudiomeler  getrieben  werden  kann,  aber  diefs 
wird  compensirt  dadurch ,  dafs  das  Leitungsrohr  mit  Gas  von 
der  vorderen  Mischung  gefüllt  war,  als  die  Verbrennung  der 
hinteren  begann,  welches  natürlich  in  das  Eudiometer  ge- 
trieben wurde. 

Ich  werde  nun  die  Resultate  der  Analysen  geben,  welche 
ausgeführt  wurden,  um  die  Genauigkeit  dieser  Methode  zu 
beweisen.  Die  angewandten  Substanzen  waren  alle  aus  der 
Merck'schen  Fabrik  in  Daimstadt  bezogen  und  sehr  rein. 

Harnsäure. 

H(>hed.Qüeck8.  Corrig.Vol. 

Beobach-  Temp.  über  dem  in  bei  0^  C.  n. 

tetes  Volam    C.      d.  Wanoe      Barom.        1™  Druck 

^        Vol.  d.  gem.  Gase 

CO,  +  N(feucht)  471,05  17,3»    117,(r"    743,3°^    270,94 

Nach  Absorption 
d.COa  (trocken)    219,54  17,2«    363,4  „     742,4  „       78,27 

Yerhültnifs  des  Volums  Gewichtsprocente 

Theorie         2,5    C  :  1,000  N  33,33  N 

Experiment    2,5     ^  :  1,015  „  33,85  „ 

Ct^em  L 

Höhe  d.  QuedLS.  Corrig.Vol. 

Beobach-  Temp.  über  dem  in  bei  0**  C.  u. 

tetes  Vol.     C.        d.  Wamie       Barom.       1""  Druck 

Vol.  d.  gem.  Gase 
CO, +N  (feucht)  489,28  18,5«    103,7"^    740,0°^^   284,32 

Nach  Absorption 
d.  CO,  (trocken)    183,62  18,5»    403,1  „     738,3  „       57,64 

Verhältnifs  des  Volums  Gewichtsprocente 

Theorie  4  C  :  1,000  N  28,86  N 

Experiment     4  „  :  1,017  „  29,36  „ 
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Coffein  IL  , 

H(!^he  d.  Qaecks.  Corrig,  Vol. 

Beobach-  Temp.  über  dem  in  bei  0®  C.  u. 

tetesVoI.     C.        d.  Wanne      Barom.        1""  Draek 

Vol.  d.  gem.  Gase 
CO,+N  (feucht)  406,98  19,1«    149,3"^    743,2°^"    219,65 

Nach  Absorption 
(1.  CO,  (trocken)  141,95  18,70    41 1,4  „      745,8  „       44,42 

Verhältnifs  des  Volams  Gewichtsprocente 

Theorie  4  C  ;  1,000  N  28,86  N 

Experiment     4  „  :  1,014  „  29,26  „ 

Asparagin. 

Höhe  d.  Qneck«.  Corrinr.  Vol. 

Beobach-  Temp.   über  dem  in  bei  0®  C.  u. 

tetesVol.      C.         d.  Wanne      Barom.         1*°  Druck 

Yol  d.  gem.  Gase 
CO,+N  (feucht)  347,15  18,9«    194,7"^    743,2*°°^    172,82 

Nach  Absorption 
d.COa  (trocken)  110,49  19,5*    407,9  „     741,4  „       34,58 

VerbSltoifs  des  Volums  Gewichtsprocente 

Theorie  4  C  :  1,000  N  21,21  N 

Experiment     4  „  :  1,0007  „  21,22  „ 

Bippursäure, 

Höhe  d.  Quecks.  Corrig.  Vol. 

Beobach-  Temp.    Über  dem  in  bei  0*  C.  a. 

tetesVol.      C.        d.  Wanne      Barom.         1""  Druck 

Vol.  d.  gem.  Gase 
CO,+N  (feucht)  423,24  19,4«    124,4°^"*    736,7°^    235,35 

Nach  Absorption 
d.  CO,  (trocken)    54,7    19,4«    485,4  „      736,3  „        12,81 

VerhfiUnifii  des  Volums  Gewichtsprocente 

Theorie  18  C  :  1,000  N  7,82  N 

Experiment     18  „  :  1,036  „  8,10  „ 


\. 


Stickstoff*  in  organischen  ti.  unorganischen  Verbindungen,     73 

Chinin, 

Höhe  d.  Quecks.  Corrig.  Vol. 

Beobach- Temp.    über  dem  in  bei  0^  O.a. 

tetesVol.     C.         d.  VVaone      Barom.       l^Drack 

Vol.  d.  gem.  Gase 
CO, +N  (feucht)  441,18  17,5«    112^9^    739,7°^    253,78 

Nach  Absorption 
d.  CO,  (trocken)    55,9    18,4»    493,4  „      741,9  „       13,01 

Nacb  Laurent'sjFormel  VerhfiUoifs  des  Yoluma  Gewicbtsprocente 

C,,H„N,04        Theorie        19  C  :  1,000  N  9,03  N 

Experiment  19  „   :  1,027  „  9,27  „ 

Die  eben  beschriebene  Methode  ist  nicht  blofs  leicht  aus- 
zuführen,  sondern  gewährt  dabei  auch  eine  hinreichende  Ge- 
nauigkeit. In  der  That  läfst  sich  gröfsere  Genauigkeit  durch 
Dumas'  absolute  Methode  nicht  erreichen,  bei  welcher  3  bis 
6  Decigramm  Substanz  angewendet  werden  müssen  und  wo- 
bei man  alle  Beschwerlichkeit  des  Trocknens  und  genauen 
Wiegens  zu  bestehen  hat*). 

Wie  man  sieht,  liegt  der  Fehler  bei  allen  diesen  Analy- 
sen in  derselben  Richtung  und  kann  mit  völliger  Sicherheit 
bei  den  erhaltenen  Resultaten  in  Rechnung  gezogen  werden. 

Quellen  der  Ungenauigkeit  sind  : 

1)  Dem  Quecksilberoxyde  im  Verbrennungsrohre  hängt 
mit  grofser  Hartnäckigkeit  Luft  an,  welche  selbst  durch  ver- 
längertes Durchleiten  von  Gas  nicht  gänzlich  entfernt  werden 
kann.  Nach  der  Art  der  Analyse  ist  es  jedoch  blofs  die  der 
hintern,  nur  6  Grm.  betragenden,  Mischung  anhängende 
Luft,  welche  ins  Eudiometer  tritt  und  die  Genauigkeit  der 
Analyse  beeinträchtigt. 

2)  Nach  dem  Princip  der  Methode  hängt  die  Genauigkeit 
der  Resultate  von  der  Correctheit  der  Kohlenstoffbestim- 
mung ab. 


*)  Handbuch  der  analyt.  Chemie  von  Rose,  I(,  814. 
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3)  Es  ist  unmöglich,  die  Kalikugel  in  das  Eudiometer 
einzuführen,  ohne  zugleich  etwas  Luft  mit  einzulassen. 

Sucht  man  gröfsere  Genauigkeit,  als  diese  Methode  ge- 
währt, oder  soll  ein  slickstoffarmer  Körper  analysirt  werden, 
so  mofs  man  die  folgende  Methode  anwenden ,  welche  alle 
diese  Fehlerquellen  ausschliefst. 

Absöbite  Methode. 

Sie  beruht  auf  demselben  Princip,  wie  die  von  Dumas. 
Ein  bekanntes  Gewicht  der  zur  Analyse  bestimmten  Substanz 
wird  in  einem  Rohre  verbrannt,  aus  welchem  vorher  die 
atmosphärische  Luft  durch  Kohlensäure  ausgetrieben  ist,  und 
die  gasigen  Producte  werden  über  Quecksilber  in  einem  Ge- 
fafse  gesammelt,  welches  Aetzkalilauge  enthält.  Alle  Kohlen- 
säure wird  absorbirt  und  nur  der  Stickstoff  bleibt  zurück. 
Das  Volum  des  letzteren  wird  hernach  bestimmt  und  sein 
Gewicht  berechnet. 

Um  die  in  diesem  Processe  nöthige  Kohlensäure  zu  er- 
hallen, habe  ich  immer  kohlensaures  Manganoxydul  statt  des 
zweifach -kohlensauren  Natrons  oder  des  kohlensauren  Kupfer- 
oxyds angewendet,  welche  bei  Processen  dieser  Art  gewöhn- 
lich gebraucht  werden,  und  zwar  weil  jenes  mehr  Kohlen- 
säure und,  wie  ich  glaube,  weniger  Wasser  enthält,  als  diese 
Substanzen.  Es  läfst  sich  vortheilhaft  aus  dem  unreinen 
Manganchlorür  darstellen,  welches  in  den  meisten  Laboratorien 
bei  Bereitung  von  Chlor  in  grofser  Menge  abfällt.  Diefs 
wird  zur  Trockne  verdampft,  in  Wasser  gelöst,  filtrirt  und 
allmälig  mit  kohlensaurem  Natron  versetzt,  bis  alles  Eisen 
niedergeschlagen  ist.  Man  filtrirt  dann  wieder  and  fügt  einen 
Ueberschufs  an  kohlensaurem  Natron  zu,  welches  alles  Man- 
gan als  kohlensaures  Salz  niederschlägt.  Der  Niederschlag 
wird  durch  Abgie($eQ  gut  gewaschen,    im  Wassertrade  ge- 
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trocknet  und  in  einem  gut  verstopften  Glase  zum  Gebrauche 
aufbewahrt. 

Wie  bei  der  vorigen,  so  wird  auch  bei  dieser  Methode 
Quecksilberoxyd  zur  Verbrennung  benutzt  und  muEs  auf  die* 
selbe  Weise  dargestellt  werden.  Ich  will  jetzt  eine  specielle 
Beschreibung  des  Processes  geben. 

Man  wählt  ein  Yerbrennungsrohr  von  hartem  Glase, 
2|  bis  3  Fufs  lang,  mit  ziemlich  starken  Wänden  und  schmikt 
es  an  einem  Ende  zu.  Dann  mischt  man  in  einem  Mörser 
1 2  6rm.  kohlensaures  Manganoxydul  genau  mit  2  Grm.  Queck- 
silberoxyd und  bringt  das  Gemenge  in  das  Rohr  (Fig.  9}. 
Durch  den  Zusatz  des  Oxyds  wird  die  mögliche  Bildung  von 
Kohlenoxyd  verhütet,  herrührend  von  organischen  Substanzen 
im  Mangan  oder  von  andern  Ursadien.  Einen  Zoll  weit  von 
dem  kohlensauren  Salze  bringt  man  einen  Pfropf  von  frisch 
geglühtem  Asbest  ein,  so  dafs,  wenn  das  Rohr  horizontal 
liegt,  für  den  Durchgang  von  Gas  ein  Kanal  bleibt.  Eine 
Quantität  der  zur  Analyse  bestimmten  Substanz^  die  zuvor 
gepulvert  und  im  Wasserbade  so  lange  getrockiiet  ist,  bis 
sie  nichts  mehr  an  Gewicht  verliert,  wird  noch  warm  in  eine 
kleine^  durch  einen  Korkverschliefsbare  Glasröhre  gefüllt  und 
mit  dieser  gewogen.  Man  giefst  alsdann  ungefähr  5  bis  6 
Decigramm  davon  behutsam  in  einen  gut  glasirten  Mörser 
aus  und  wiegt  das  Rohr  wieder;  die  Differenz  der  beiden 
Wägungen  giebt  genau  die  Menge  der  zur  Analyse  verwen-> 
deten  Sobstanz.  Man  mischt  sofort  in  einem  andern  Mörser 
genau  etwas  frisch  geglühtes  Kupferoxyd  und  Quecksilberoxyd, 
im  Verhäitnifs  von  2  zu  2^  Theilen,  trocknet  die  Mischung 
in  einer  Abdampfschale  und  wiegt  so  viel  davon  ab,  dafs 
4}  Grm.  auf  jedes  Decigramm  der  zu  verbrennenden  Sub^ 
stanz  kommen.  Sechs  Decigramm  erfordern  demnach  27  Grm. 
der  gemischten  Oxyde.  Diefs  giebt  genug  Sauerstoff  zur 
vollständigen  Verbrennung  ii^end  einer  organischen  Substanz. 
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Die  Oxyde  werden  danach  in  den  Mörser  gethan^  welcher 
die  zur  Analyse  bestimmte  Substanz  enthält^  genau  damit  ge- 
mischt, und  ohne  Verlust  in  das  Verbretinungsrohr  eingetra- 
gen, in  welches  zuvor  etwa  1  6rm.  Quecksitberoxyd  einge- 
schüttet war. 

Der  Mörser  wird  noch  mit  ein  wenig  reinem  Kupferoxyd 
und  etwas  von  der  Mischung  ausgespült  und  alles  gleichfalls 
in  das  Rohr  eingefüllt.  Man  setzt  dann  einen  Asbestpfropf 
vor^  ungefähr  10  bis  11  Zoll  von  dem  ersten,  so  dafs  bei 
horizontaler  Lage  des  Rohrs  die  organische  Substanz  keine 
zu  dicke  Lage  bildet.  Der  Asbest  mufs  jede  Partikel  der  an 
den  Wänden  des  Rohrs  befindlichen  organischen  Substanz 
hinwegnehmen.  Man  bringt  nun  eine  Quantität  reines 
Kupferoxyd  ein,  hinreichend,  um  einen  Raum  von  2  bis  3  Zoll 
im  Rohre  auszufüllen,  dann  einen  andern  Asbestpfropf  und 
endlicb  etwa  12  bis  15  Grm.  fein  zertheiltes  metallisches 
Kupfer,  eben  so  bereitet,  wie  bei  der  vorhergehenden  Methode. 
Das  Kupfer  mufs  etwa  7  bis  8  Zoll  des  Rohrs  einnehmen. 
Dieses  wird  nun  ausgezogen  und  durch  Caoutchouc  mit  einem 
Gasleitungsrohr  verbunden,  von  derselben  Gröfse  und  Gestalt, 
wie  oben  angegeben,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dafs  das 
Ende,  welches  unter  Quecksilber  getaucht  wird,  statt  eines 
spitzen  einen  rechten  Winkel  bildet. 

Durch  Klopfen  des  Rohrs  auf  einem  Tische  wird  der 
Inhalt  desselben  hinreichend  zusammengeruttelt,  um  den  sich 
entwickelnden  Gasen  von  einem  Ende  zum  andern  Durchgang 
zu  gewähren. 

Das  so  zubereitete  Rohr  wird  in  den  Verbrennungsofen 
gelegt,  so  dafs  es  mit  dem  weiten  Theile  einen  Zoll  darüber 
hinausreicht  (Fig.  10}.  Das  Gasleitungsrohr  taucht  man  unter 
das  Quecksilber  in  der  Wanne  und  befestigt  es  in  dieser 
Lage  durch  einen  hölzernen  Halter.  Alsdann  wird  ein  Schirm 
über  das  Rohr  gestellt  ,^  etwa  1^  bis  2  Zoll  von   dem  zuge- 
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schiDolzenen  Ende  entfernt,  lieber  den  so  abgesonderten  Theil 
legt  man  nur  einige  Minuten  lang  glühende  .Kohlen,  bis  die 
Kohlensäure  die  darin  enthaltene  atmosphärische  Luft  ausge- 
trieben hat;  bringt  dieselben  dann  auf  die  andere  Seite  des 
Schirms,  und  erhitzt  langsam  weiter  fortschreitend  den  ganzen 
vorderen  Tbeil  des  kohlensauren  Manganoxyduls.  Gleich- 
zeitig mufs  das  metallische  Kupfer  und  das  ungemischte 
Kupferoxyd  im  vorderen  Theile  des  Rohrs  zum  Rothglühen 
gebracht  werden.  Die  die  organische  Substanz  enthaltende 
Mischung  ist  dabei  durch  einen  Schirm  vor  der  Hitze  ge- 
schützt. Indem  die  Kohlensäure  über  das  rothglühende 
Kupfer  und  Kupferoxyd  hin  wegstreicht ,  nimmt  sie  jede  Spur 
mechanisch  anhängender  atmosphärischer  Luft  mit  hinweg. 

Sobald  die  Gasentwickelung  aufgehört  hat,  führt  man  das  , 
Ende  des  Gasleitungsrohrs  ^  ohne  dasselbe  über  die  Ober- 
fläche des  QuecksUbers  zu  beben,  in  den  Fig.  10  dargesteUlen 
Gasapparat,  der  zuvor  sorgfältig, mit  Quecksilber  gefüllt  wor- 
den, mit  Ausnahme  des  oberen  Theils,  welcher  16  oder  17 
Cubikcentimeter  concentrirte  Kalilauge  enthält,  und  erhitzt 
dann  die  organische  Mischung.  Während  *der  ganzen  Ver- 
brennung mufs  der  Theil  des  Rohrs  vor  dem  Schiitn,  wo  da» 
erschöpfte  Mangansalz  liegt,  rothglühend  erhalten  werden. 

Ehe  ich  weiter  gehe,  wird  es  nöthig  sein,  eine  genaue 
Beschreibung  dieses  Gasapparats  und  seiner  Goostruction  zu 
geben,  besonders  da  ich  ihn  einer  ausgedehnten  Anwendung 
Tür  ßhig  halte.  Man  verschafft  sich  ein  Glasgefäfs  von  der 
in  Fig.  11  angegebenen  Gestalt,  welches  ungefähr  200  Cubik-^ 
centimeter  fafst;  der  obere  Theil  desselben  darf  nicht  mehr 
als  7  bis  8  MUlimeter  äufseren  Durchmesser  haben.  Eiui 
Rohr  von  dickem  vulkanisirtem  Caoutchouc,  1^  Zoll  lang,. 
wird  einen  halben  Zoll  lang  über  die  Spitze  gezogen,  an  dic- 
es  genau  anschliefsen  mufs,  und  mit  einer  seidenen  Schnur 
gehörig  festgebunden ,   so   dafs   1 JI0II  dßsselben  über  dem 
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Apparat  bleibt.  Ein  Glasstab,  einen  halben  Zoll  lang,  an 
den  Enden  abgeschliffen  und  von  demselben  Dorchmesser, 
wie  das  Caoulchoucnrfir ,  wird  in  demselben  hinabgedrückt, 
bis  er  das  Giasgefärs  berührt.  In  den  oberen  Theil  des  Rohrs 
setzt  man  dann  ein  Stück  einer  Thermometerröhre,  gleichfalls 
Ton  demselben  Durchmesser,  wie  das  Gaoutchouo,  und  mit 
feiner  Haaröffnung,  welche,  wie^Fig.  iO  zeigt,  gebogen  ist, 
so  tief  ein,  dafs  zwischen  dem  Glasstabe,  dem  gebogenen 
Rohre  und  dem  Gasgefafse  kein  Zwischenraum  bleibt,  und  be- 
festigt sie  darin  gehörig  mit  einer  seidenen  Schnur.  Zuletzt 
wird  eine  Seidenschnur  auch  um  den  Theil  des  Caoutchoucs 
gelegt,  wo  der  feste  Glasstab  sich  befindet.  Vor  dem  Ge- 
brauch des  Apparats  müssen  die  Fugen  probirt  werden,  indem 
man  denselben  theilweise  mit  QuecksUber  füllt,  die  Oeffnung 
unter  Qaecksilber  taucht  und  beobachtet,  ob  das  Niveau  des- 
selben conslant  bleibt. 

Haben  sich  die  Fugen  als  dicht  erwiesen,  so  wird  der 
Apparat  mit  Quecksilber  und  Kahlauge  gefüllt,  das  Gaslei- 
tungsrohr unten  eingefügt  und  das  Feuer  bis  an  die  organi- 
sche Mischung  alif  oben  beschriebene  Weise  ausgedehnt. 
Man  unterhält  einen  langsamen,  aber  ununterbrochenen  Gasstrom, 
indem  man  den  Schirm  alimHIig  weiter  rückt  und  so  immer 
nur  eine  kleine  Menge  der  Mischung  der  Wiikung  des 
Feuers  aussetzt. 

Ist  die  Verbrennung  zu  Ende,  so  wird  das  noch  unzer- 
setzte  kohlensaure  Manganoxydul  am  verschlossenen  Ende 
des  Rohrs  erhitzt  und  damit  jede  Spur  von  Stickstoff  in  den 
Gasapparat  gelrieben.  Wenn  die  Gasblasen,  welche  in  die 
Lauge  treten,  völlig  absorbirt  werden ,  so  ist  die  Operation 
zu  Ende  und  das  Leitungsrohr  kann  vom  Apparate  entfernt 
werden.  Während  der  ganzen  Verbrennung  mufs  das  metal- 
lische Kupfer  im  vorderen  Theile  des  Verbrennungsrohrs  in 
vollem  Rothglühen  erhalten  werden. 
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Hi^  man  so  aDen  bei  der  Verbrennung  der  orgsntechen 
Substanz  freigewordenen  Stickstoff  gesammelt^  so  ist  die 
näcbsic  Aufgabe,  denselben  zur  Messung  in  dn  Eudiometer 
überzutragen.    Diefs  geschieht  auf  folgende  Art. 

Bin  Rohr,  von  der  in  Fig.  12  gegebenen  Gestalt,  welches 
bei  A  verdickt  worden  und  dessen  Durchmesser  hier  beträcht- 
lich vermindert  ist,  wird  mittelst  eines  durchbohrten  Korks 
unter  dem  Quecksilber  fest  in  den  Tubulus  des  GasgefSäfses 
eingepafst,  wobei  man  Sorge  trägt,  dafs  nicht  zugleich  mit 
dem  Korke  Luft  eintritt.  Diefs  wird  am  besten  durch  An- 
feuchten desselben  mit  Aetzsublimat  vor  dem  Hineinstecken 
vermieden.  Jetzt  wird  Quecksilber  in  das  Bohr  gegossen, 
bis  sein  Niveau  beträchtlich  höher  ist,  als  im  Gasgefäfse.  Der 
ganze  Apparat  wird  dann  aus  dem  Quecksilber  genommen, 
in  eine  Quecksilberwanne  mit  Glaswänden  gebracht  und  dort 
ein  bis  zwei  Stunden  gelassen,  damit  die  Absorption  der 
Kohlensäure  vollständig  vor  sich  gehe.  Inzwischen  füllt  man  ein 
Eudiometer,  ähnlich  dem  in  dem  vorigen  Processe  angewandten, 
welches  jedoch  nicht  so  lang  zu  sein  braucht,  sorgfältig 
mit  Quecksilber,  nachdem  es  zuvor  mit  einem  Tropfen  Wasser 
befeuchtet  ist,  und  kehrt  es  unter  dem  Quecksilber  in  der 
Wanne  um.  Das  Ende  des  mit  dem  Gasapparate  verbunde- 
nen Rohrs  wird  jetzt  unter  diefs  Eudiometer  gebracht,  die 
mittlere  Schnur  von  dem  Caoutchouc  weggenommen  und 
Quecksilber  in  das  aufrechtstehende  Rohr  gegossen,  Fig.  13. 
Auf  diese  Weise  wird  das  Gas  allmälig  in  das  Eudiometer 
getrieben.  Wenn  es  fast  ganz  übergetrieben  ist,  so  mufs 
das  Quecksilber  tropfenweise  zugesetzt  werden,  bis  die  Kali- 
lauge in  dem  gebogenen  Rohre  über  dem  Gaoutschouc  be- 
merkbar wird,  worauf  dann  der  Apparat  entfernt  werden 
kann.  Man  hat  besondere  Sorgfalt  darauf  zu  verwenden, 
dafs  das  Quedcsilber  beim  Eingießen  keine  Luftblasen  in  den 
Apparat    mit   niederreifst.     Diefs  wird   am    besten    dadurch 
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vennieden,  dafs  man  das  aufrechtslehende  Rohr  vor  dem 
Ablösen  der  Scfanar  mit  Quecksilber  füllte  alle  Blasen  mit 
einem  Kupferdraht  entfernt,  und  nachher,  wenn  die  Schnur 
losg^emacht  ist,  so  viel  JOuecksilber  nachschüttet,  als  Gas  aus- 
getrieben wird,  so  dafs  man  das  Rohr  fast  immer  voll  er- 
bUlt.  Diefs  ist  leicht  geschehen,  wenn  die  Caoutchoucver^ 
bindung  so  beschaffen  ist,  so  dafs  sie  das  Gas  nicht  ohne 
beträchtlichen  Widerstand  durchlärst. 

Man  hat  nun  genau  die  im  Gasapparate  enthalten  ge- 
wesene Quantität  Gas  in  das  Eudiometer  transportirt.  Frei- 
lich war  beim  Anfang  der  Ueberführung  des  Stickstoffes  das 
Haarrobr  voll  Luft,  die  natürlich  mit  in  das  Eudiometer  ge- 
trieben wurde,  diefs  wird  jedoch  genau  durch  ein  gleiches 
Maafs  von  Stickstoff'  compensirt,  welcher  nämlich  bei  dem 
Auseinandernehmen  des  Apparats  in  dem  Haairrohr  zurückr 
bleibt.  Mittelst  dieses  Apparats  und  mit  Anwendung  einer 
sehr  geringen  Menge  Quecksilber  sind  wir  folglich  im  Stande, 
das  Gas  nicht  nur  vollständig  in  das  Eudiometer  zu  bringen, 
sondern  es  auch  gänzlich  von  der  Kalilauge  zu  trennen,  die 
durch  die  Tension  ihres  Dampfs  sonst  die  exacte  Messung 
des  Gases  beeinträchtigen  würde. 

Das  Gasvolum  wird  jetzt  abgelesen  und  für  Temperatur 
und  Wasserdampf  gehörig  corrigirt.    Die  wirkliche  Zahl  der 
Cubikcentimeter,  welche  es  einnimmt,  und  sein  Gewicht  wer*- 
den  nachher  durch  Rechnung  bestimmt. 
.    Die  Vortheile  dieser  Methode  sind  folgende  : 

1)  Wie  in  dem  vorigen  Processe  ist  die  völlige  Ver- 
brennung des  organischen  Körpers  gesichert  und  die  Bildung 
aller  Oxydationsstufen  des  Stickstoffes  vermieden. 

2}  Durch  Anwendung  des  von  mir  beschriebenen  Appa* 
rats  ist  die  Genauigkeit  der  Gasmessung  über  Quecksilber 
gesichert,  während  bei  ähnlichen  Processen  der  Stickstoff 
bisher  mm&t  über  Wasser  gemessen  wurde. 
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33  Sie  ist  anwendbar  bei  fast  allen  stichstoffhaitigen 
Yerbindungen ,  mögen  sie  viel  oder  wenig  Kohlenstoff  oder 
Stickstoff  enthalten,  und  ganz  unat)hängig  von  dem  Zustande, 
in  welchem  das  letztere  Element  sich  befindet,  als  Ammoniak, 
Amidogen  oder  in  Verbindung  mit  Sauerstoff. 

43  Der  Procefs  ist  sehr  leicht  ausführbar ,  erfordert  nur 
wenige  Stunden  zu  seiner  Vollendung  und  schliefst  auffallend 
wenige  Fehlerquellen  ein. 

Ich  will  jetzt  die  Resultate  der  Analysen  geben ,  welche 
ausgeführt  wurden,  um  ihre  Genauigkeit  zu  prüfen. 

Narcotin. 
Angewandte  Substanz  0,5756  Gnn. 

Höhe  d.  Ouecks.  Corrig.  Vol. 

Beobach-    Temp.    über  d.  in  d.  bei  0®  C.  u. 

telesVoi.        C.    .      Waooe  Barom.     760°^  Druck 

Vol  des  Stick- 
stoflFs(feucht)  71,67    21,0'>      2H,2™°      745,2°"    44,97  = 

15,793  Cubikcentimeter ,   welche  wiegen    0,01989   Grm.    = 

3,45  pC.  Stickstoff. 
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IT" 
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C4. 

64,61 

64,09 

64,01 

64,50 

64,53 

u*. 

5,85 

5,50 

5,96 

5,97 

6,21 

N 

3,31 

2,51 

3,46 

3,52 

3,30 

0.4 

26,23 

26,57 

26,01 

25,96 

100,00. 

MorpMtt. 
Angewandte  Substanz  0,5562  Grm. 

Höhe  d.  Ouecks.  Corrig.  Vol. 

Beobach^  Temp.      Ober  d.  in  d.  bei  0«  C.  u. 

tetesVoI.      C.  Wanne  Barom.     760*"°*  Druck 

Vol  des  l^tick- 
Stoffs  (feucht)  94,1     23,2«        186,7°^      744,3°^°»    60,97  = 

21,412  Cubikcentimeter,   welche   wiegen  0,026979  Grm.   = 

4,852  pC.  Stickstoff. 

Annftl.  d.  Chem.  u.  Pliarm.  XCV.  Bd.  1.  Heft.  6 


82 

Simp»o%, 

Hier  *mei  neme  MeAotkii 

SHT  Betilinmimg  dt» 

i 

Procent 

.Rogamlt 

Theorie 

Lietüg 

1. 

3. 

wm 

Damaa 

C,4 

71,57 

72,34 

72,87 

72,41 

72,50 

72,02 

H|( 

6,66 

6,366 

6,86 

6,84 

— 

7,06 

N 

4,91 

4,995 

5,01 

5,01 

6,72 

5,53 

0. 

16,86 

16,299 

15,26 

15,74 

14,84 

100,00. 
Die  Formel  CssH^oNO«  giebt  4,80  pC.  Stickstoff. 

Angewandte  Substanz  0^5517  Grm. 

Höhe  d.  Ouecks.  Corrig.  Vol. 

Beobach-  Temp.      jlberd.üid.  bei  O^C.  u. 

tetesVol.      C.  Wanne  Barom.     TeO^'^Drack 


VoL  des  Stick- 
stoffs (fettchl)  88,04 

20,7»      197,3"™ 

745,6"™    56,88  — 

19,976   Cubikeentiineter ,    v^alche   wiegen 

0,02517  Grm.  = 

4,56  pC.  Stickstoff. 

• 

• 

Procent 
.  Theorie 

Regnaalt 
1.              2. 

Gerhardt 

C„    72,24 

74,32      73,94 

73,30 

H„      7,02 

7,19        7,23 

7,19 

N        4,67 

4,89        4,86 

4,89 

0,      16,07 

13,60      13,94 

14,62. 

Diese  Formel,  von  Gerhardt  gegeben,   ist  neiierdings 
von  Anderson  bestätigt  ^). 

Nicotin.   , 

.  Um  es  wasserfrei  zu  erhalten ,  erhitzte  ich  dasselbe  in 
einem  Oelbad  auf  140®  C.  und  hieU  es  lA  dieser  Temperatur 
länger  als  eine  Stunde,  während  ein  Strom  von  trockenem 
Wasserstoffgas  hindurch  strich. 


*)  Diese  Annalen  LXXVII,  341. 
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Eine  geringe  Modification  des  Processes  ist  nöthig,  um 
ihn  für  die  Analyse  von  Flüssigkeiten  anwendbar  zu  machen. 
Das  Mangansalz  wird  in  da$  Verbrennungsrohr  gebracht  und 
darauf  wie  gewöhnlich  ein  Asbestpfropf.  Ein  zweiter  Pfropf 
kommt  nun  ungefähr  3  Zoll  von  dem  ersten,  so.  dafs  zwischen 
beiden  ein  leerer  Raum  bleibt.  Alsdann  macht  man  sich  eine 
Glaskugel  mit  langem  Halse  und  Haarröhrchenöffnung  und  wiegt 
dieselbe.  Sie  wird  mit  Ausnahme  des  Halses  ganz  mit  der 
zu  analysirenden  Flüssigkeit  gefüllt,  zugeschmolzen  und  wie- 
der gewogen.  Zunächst  bringt  man  nun  etwas  Kupferoxyd 
ii)  das  Rohr,  dann  die  Kugel  mit  abgebrochenem  Halse  und 
endlich  noch  mehr  Kupferoxyd,  bis  der  Hals  halb  bedeckt  ist. 
Alsdann  wird  eine  Mischung  aus  15  Theilen  Kupferoxyd  und 
10  Thln.Quecksilberoxyd  gemacht,  wovon  man  so  viel  abwiegt, 
dafs  auf  jeden  Decigramm  des  zur  Analyse  bestimmten  Fluidums 
8  Grm.  kommen,  und  bringt  dieselbe  in  das  Rohr,  das  davon 
auf  8  bis  10  Zoll  gefüllt  wird.  Etwas  ungemischtes  Kupfer- 
oxyd wird  hinzugefügt,  hinreichend,  um  eine  Lage  von  3  Zoll 
Länge  auszufüllen.  Das  Uebrige  des  Rohrs  wird  wie  zuvor 
gefüllt.  Es  wird  nun  in  den  Ofen  gelegt  und  das  Mangan- 
salz wie  gewöhnlich  erhitzt,  wobei  man  die  Glaskugel  wäh- 
rend des  Durchgangs  .des  Gases  ganz  kalt  hält.  Zunächst 
wird  das- metallische  Kupfer  und  das  Kupferoxyd  erhitzt;  das 
Feuer  wird  dann  auf  die  Mischung  ausgedehnt,  wovon  man 
eine  kleine  Quantität  erhitzt ,  während  man  zugleich  eine 
roihglühende  Kohle  in  die  Nähe  ^r  Kugel  bringt.  Allmälig 
verbreitet  man  das  Feuer  rückwärts  bis  2u  der  Kugel,  die  so 
zu  erhitzen  ist,  dafs  sich  eine  langsame  aber  constante  Gas- 
entwickelung einstellt.  Der  übrige  Procefs  wird  wie  zuvor 
ausgeführt. 

Wenn  eine  sehr  flüchtige  FJüssigkeit  analysirt  werden 
soll,  so  ist  es  ratbsam,  zum  Erhitzen  des  Mangansalzes  eine 
Retorte  anzuwenden. 

6* 
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Angewandte  Substanz  0^3312  6rm. 

Höhe  d.  Qoeckj.  Gorrig.  Vol. 

Beobach-     Temp.    fiberd.  ind,  bei  0*  C.  u« 

tetesVoI.       C.  Wanne         Barom.      76(r»  Druck 

Vol.  des  Stick- 
stoffs (feuclil)  i70,51     19,7»     H2,0""     744,9"^    128,38  = 

45,087  Cubikcentimeter,    welche   wiegen  0,056809  Grm.  == 

17,15  pC.  Slicksloff. 


Procent  Theorie 

Barral 

Melsens 

C,o 

73,17 

73,33 

74,3 

H. 

9,76 

9,42 

8,8 

N. 

17,07 

17,04 

17,3. 

Die  Formel  C,oH,N  giebt  17,28  pC.  Stickstoff.. 

» 

Sälpefersawes  Kali, 

Bei  dieser  Analyse  gebrauchte  ich  ein  kürzeres  Verbren- 
nungsrohr und  weniger  Mangansalz.  0,5033  Grm.  des  sal- 
petersauren Salzes,  welches  zuvor  wasserfrei  gemacht  worden, 
wurden  abgewogen  und  zur  Sicherung  einer  vollständigen 
Zersetzung  in  einem  Mörser  mit  l^Grm.  vollkommen  trocke- 
nem zweifach -schwefelsaurem  Kali  gemischt.  Alsdann  wur- 
den  12  Grm.  einer  Mischung  aus  gleichen  Theilen  Kupferoxyd 
und  Quecksilbe/oxyd  hinzugefügt  und  das  Ganze  gut  zusam- 
mengerieben. Diese  Mischung  kam  in  das  Rohr.  Uebrigens 
wurde  die  Analyse  wie  zuvor  angegeben  ausgeführt. 

Höhe  d.  Ouecks.  Corrig.  Vol. 

Beobacb-    Temp.    fiberd. ind.  bei  0^  C.  u. 

tetesVoI.        C.  Wanne         Barom.       760°^  Druck 

Vol.  des  Stick-  • 

Stoffs  (feucht)  200,17    22,3      84,6"^      743,2°«"    154,89  = 

54,397  Gubikcentimeter ,    welche   wiegen  0,0685402  Grm.  = 

13,62  pC.    Theorie  =  13,83  pC. 

« 

Chlorammonium. 

Bei  dieser  Analyse  wurde  gleichfalls  ein  kürzeres  Rohr 
und  weniger  Mangansalz  angewendet. 


'^ 
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Angewandte  Substanz  0,3101  Grm. 

Höhe  d.  OueckB.  Corrig.  Vd. 

Beobach-    Temp.    über  d.  in  d.  bei  0®  C.  u. 

tetesVoI.        C.  W«nne  Barom.      76(r°*  Drück 

Vol.  des  Stick- 
stoflFs  (feucht)  228,37    22,7«     56,5°^"     744,8"^    184,51  = 

64,799    Cubikcentimeter,    welche    wiegen    0,08164  Grm..  = 

26,32  pC.  Slicksloflf.    Theorie  =  26,21  pC. 

Diese  Analysen  lassen  wenig  zu  wünschen  übrig.  Ich 
glaube  jedoch,  dafs  durch  eine.'sehr  geringe  Modification  des 
Processes  Resultate  von  fast  absoluter  Genauigkeit  erhalten 
werden  können.  Statt  das  Verbrennungsrohr  zuzusciimelzen, 
zieht  man  dasselbe^  hinten  aus  und  macht  es  an  einer  Stelle 
so  fein,  dafs  es  leicht  mit  dem  Ldthrohr  zugeschmolzen  wer- 
den kann. 

Diefs  Ende  verbindet  man  mitteist  eines  Caoutchoucrohrs 
mit  einer  kleinen  Retorte,  welche  chlorsaures  Kali  enthält, 
und  füllt  das  Rohr  genau  wie  früher.  Jetzt  wird  es  auch 
vorn  ausgezogen  und  ein  enges  Gasleitungsrohr  von  30  Zoll 
Länge  daran-  befestigt.  Dann  wird  es  auf  den  Ofen  gelegt, 
das  Ende  des  Leitungsrohrs  unter  Quecksilber  getaucht  und 
das  chlorsaure  Kali  mittelst  einer  Lampe  eine  Viertelstunde 
lang  erhitzt.  Nach  dieser  Zeit  nimmt  man  die  Lampe  weg, 
erhitzt  eine  kleine  Quantität  des  metallischen  Kupfers  in  dem 
vordem  Theile  des  Verbrennungsrohrs  und  unterhält  die 
Hitze,  bis  die  Höhe  des  Quecksilbers  in  dem  Gasleitungsrohr 
nahezu  mit  der  Barometerhöhe  übereinstimmt.  Es  ist  keines- 
wegs eine  hohe  Temperatur  nöthig,  um  das  Kupfer  zur  Ab- 
sorption des  Sauerstoffs  zu  veranlassen,  und  eine  solche  mufs 
vermieden  werden.  Sobald  das  Quecksilber  aufgehört  hat  in 
dem  Gasleitungsrohre  zu  steigen,  werden  die  Kohlen  von  dem 
Kupfer  entfernt;  wenn  es  fast  kalt  ist,  so  erhitzt  man  das 
chlorsaure  Kali  nochmals  eine  Viertelstunde  lang  und  hinterher 
eine  frische  Quantität  Kupfer,  wie  zuvor,    Ist  das  Quecksilber 
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vier*  bis  sechsmalijg^e  Behandlung  war  meislens  iiierzQ  htn^ 
reiehend. 

Einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  zog  ich  eine  ätzende 
Lauge  vom  specifischen  Gewichte  1,07  ^ur  ferneren  Reinigung 
vor.  Von  derselben  wurde  ebenfalls  ein  dem  Theeröle 
gleiches  Volum  angewandt  Sie  nahm  nach  öfterem  Schütteln 
mit  dem  Oele  eine  gelbe  Färbung  an.  Die  gelb  gewordene 
Kalilauge  wurde  nach  einiger  Zeit  durch  andere  ersetzt.  Sehr 
selten  war  es  nothwendig,  diese  Behandlung  noch  ferner  zu 
wiederholen;  denn  schon  die  zweite  Lauge  veränderte  mei- 
stens nach  längerem  Stehen  mit  dem  Theeröle  die  Farbe 
nicht.  Um  das  eiwa^gelöste  oder  snspendirte  Alkali  zu  ent^ 
fernen,  folgte  hierauf  noch  eine  Behandlung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  deren  letzte  Reste  durch  wiederholtes  Wa- 
schen mit  Wa;$ser  entfernt  wurden. 

Durch  diese  Behandlung  ej^hielt  ich  das  anfangs  gelb-< 
braune  Theeröl  wasserklar;  e;s  hatte  fast  gänzliph  den  dem 
Steinkohlentheer  eigenthümlichen  Geruch  verloren.  Es  war 
jedoch  noch  nicht  rein ;  denn  als  ich  es  zum  Trocknen  mit 
reinem  Chlorcalcium  in  Berührung  brachte,  wurde  die  vorhin 
wasserklare  Flüssigkeit^durch  Abscheidung  eines  tief  violett- 
braunen Körpers  ganz  undurchsichtig.  Da  die  Trübung  nach 
längerer  Zeit  sich  nicht  zu  Boden  setzte,  so  unterwarf  ich  die 
Flüssigkeit  einer  Destillation.  Das  übergehende  Liquidum  war 
wasserhell  und  hatte  einen  angenehm  ätherischen  Geruch ;  in 
dem  Destillirkolben  blieb  ein  schwarzer,  theerartig  riechender 
Syrup.  Das  Destillat  wurde  nochmals  mit  Chlorcalcium  in 
Berührung  gebracht;  dasselbe  blieb  nunmehr  vollkommen 
farblos. 

Das  auf  diese  Weise  gereinigle  Theeröl  wurde  fractionirt 
destillirt  und  die  Destillation  in  der  Weise  ausgeführt ,  dafs 
die  Vorlage  um  je  2,5  Grad  gewechselt  wurde.  Nach  einer 
sechsmaligen  Destillation  der  ganzen  Masse,  deren  Siedepunkt 
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vom  78  bis  160<*  stieg,  zeigte  dieselbe  drei  Maxima ,  deren 
erstes  zwischen  80  bis  85^^  deren  zweites  zwischevi  107 1  bis 
112^^  und  deren  drittes  bei  137|  bis  142i<>  lag.  Dieses  Re- 
sultat ist  sehr  nahe  mit  dem  übereinstimmend,  welches  Man  s- 
field  durch  eine  zehnmalige  fractionirte  Destillation  erhielt. 
Er  fand  nämlich  die  gröfsten  Mengen  der  Flüssigkeit  über- 
gehend zwischen  60  bis  70^  80  Us  85^  HO  bis  il5^  140 
bis  1450  und  170  bis  175^ 

Man  nimmt  an,  dafs  diesen  durch  wiederholte  fractionirte 
Destillation  hervortretenden  Maximis  die  Kohlenwasserstoffe 
der  homologen  Reihe  CnHn.^  entsprechen.  Das  Benzol  ist 
mit  Bestimmtheit  nachgewiesen  von  A.  W.  Hof  mann*}, 
welcher  die  Reaction  von  Anilin  gegen  unterchlori^saaren 
Kalk  dazu  benutzte,  und  die  von  Nicholson**)  ausgeführte 
Analyse  des  von  Mansfiel4  dargestellten  Benzols  constatirte 
dessen  identische  Zusammensetzung  mit  dem  aus  der  Benzoe^ 
säure  dargestellten.  Aus  dem  v  bei  110<^  übergehenden  Koh-» 
r  lenwasserstoffe  hat  Wilson***)  Toluidin  und  Metoluidin 
dargestellt.  Die  Gegenwart  der  übrigen  Kohlenwasserstoffe 
derselben  Reihe,  wie  Xylol,  Cumol  und  Cymol,  ist  weder 
dnrch  Reactionen,  noch  durch  Analysen  bestätigt.  Um  die 
Existenz  der  erwähnten  Körper  in  dem  leichten  Steinkohlen- 
theeröle  mit  Bestimmtheit  festzustellen,  wurde  diese  Arbeit 
ursprünglich  unternommen.  Allein  nur  das  Benzol,  welches 
ich  durch  Erkalten  erstarren  machte,  konnte  von  einem  con- 
stanten  Siedepunkte  (fast  81®}  erhalten  werden.  Die  Siede- 
punkte der  Flüssigkeiten  dagegen,  welche  bei  107^  bis  112^® 
und  bei  137^  bis  142^®  übergegangen  waren,  zeigten  keine 
grofse  Beständigkeit.    Dieser  geringe  Erfolg  der  fractionirten 


^ 


*)  Diese  Annalen  LV,  200. 
*•)  Ebendaselbst  LXIX,  173« 
***)  Ebradasfllbst  LXXVII,  216. 
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Desiiliation  Hers  mich  daher  die  Untersucbatig  Ih  dieser  Rieh* 
tung  aufge'ben. 

Ohne  die  Kohlenwasserstoffe  einer  Blemidntaranalyse  uil- 
terworfen  zu  haben ,  wurden  sie  daher  durch  Eintragen  in 
gut  abgekühlte  rauchende  Salpetersäure  fn  die  betreffenden 
Nitroverbindungen  übergeführt,  und  zwar  benutzte  ich  für 
die  Darstellung  des  Nftrobenzols  die  zwischen  80  bis  85^ 
für  die  des  Nitro toluols  die  zwischen  110  bis  li2|^  und  für 
die  des  Nitrocnmois  die  zwischen  145  bis  150^  übergegan- 
gene Flüssigheit.  —  Die  überschüssige  Salpetersäure  wurde 
durch  mehrmaliges  Wasehen  mit  Wasser  so  viel  als  möglich 
von  den  erhaltenen  Nitroverbindungen  entfernt,  und  diese 
dann  der  reducirenden  Einwirkung  von  schwefligsaurem  Am- 
moniak unterworfen. 

Zur  Darstellung  der  Naphthionsäure  und  der  Thienaph- 
tamsäure  schreibt  Piria  vor,  200 6rm.  Nitronapfatalin  mit  einem 
Kilogramm  einer  Lösung  schwefigsaiiren  Ammoniaks  vom 
specifischen  Gewicht  1,26  zu  versetzen  und  das  Ganze  einige 
Zeit  im  mäfsigen  Sieden  zu  erhalten.  Durch  Anwendung  von 
schwefligsaurem  Ammoniak  und  Weingeist  in  denselben  Ver- 
hältnissen zum  Nitrobenzol  suchte  ich  dessen  Reduction  aus-* 
zuführen.  Die  entstehenden  Derivate  sind  jedoch  in  wässeri-^ 
gem  Weingeist  sehr  leicht  löslich  und  defshalb  schwer  aus 
demselben  zu  krystallisiren.  Ferner  macht  es  die*  Löslichkeit 
des  schwefligsauren  Ammoniaks  in  wässerigem  Alkohol  un* 
möglich,  die  Krystalle  der  Derivate  von  denen  dieses  redu- 
cirenden Körpers  zu  trennen.  Diese  Mifsstände  wurden  durch 
folgendes  Verfahre»  beseitigt  Ich  brachte  80  Grm.  des  auf 
die  angegebene  Weise  dargestellten  Nitrobenzols  mit  340  Grm. 
trockenen  schwefligsauren  Ammoniaks  und  einem  Liter  absoluten 
Alkohols  in  einen  geräumigen  Kolben ,  dem  Gemenge  fügte  ich 
einiges  festes  kohlensaures  Ammoniak  zu  und  erhitzte  das  Ganze 
im  Wasserbade  zum  Sieden.  Der  Kolben  witr  mit  einem  Li  ebig'* 
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sehen  Kühiapparate  in  Verbindung  gebracht  Nach  einem  acht-« 
bis  zehnstündigen  Sieden  war  die  Reduction  beendet.  Man 
erkennt  diefs  leicht  daran,  dafs  eine  Probe  der  Flüssigkeit 
durch  Wasser  nicht  mehr  getrübt  wird. 

*  Der  erwähnte  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammoniak  ist 
ganz  wesentlich  für  das  Gelingen  des  Vorganges ;  denn  ohne 
dasselbe  nimmt  die  Flüssigkeit  bald  eine  saure  Reaction  an, 
das  entstehende  Derivat  wird  unter  Entwickelung  von  schwef- 
liger Säure  wieder  zersetzt  und  bei  der  Concentration  der 
alkoholischen  Lösung  erhält  man  nichts  weiter  als  einen  brau-» 
nen  Theer.  Das  kohlensaure  Ammoniak  verflüchtigt  sich  mit 
den  Alkoholdämpfen.  Man  mufs  daher  das  Destillat  von  Z^it 
zu  Zeit  zurückgiefsen  y  und  zwar  vor  dem  Eintntte  der  sau- 
ren Reaction.'  Eine  Versäumnifs  dieser  Vorsichtsmafsregel 
ist  schon  daran  zu  erkennen ,  dafs  die  Flüssigkeit^  welche, 
so  lange  sie  alkalisch  ist,   ruhig  siedet,    beim  Eintritte   der 

i        sauren  Reaction  ein  stürmisches,  stofsweises  Aufwallen  zeigt. 

^  Wenn  die  Reduction  beendet  ist,  läfst  man  die  Flüssig- 

keit erkalten.  Nach  24  bis  48  Stunden  hat  sich  alles  schwef- 
ligsaure Ammoniak  aus  dem  Alkohol  abgeschieden.  Man 
filtrirt  und  dampft  das  neutral  reagirende  Filtrat  langsam  zur 
öligen  Consistenz  ein.  Auch  hierbei  mufs  man  durch  Zusatz 
von  etwas  kohlensaurem  Ammoniak  die  Flüssigkeit  alkalisch 
halten.  Versäumt  man  diefs^  so  erhält  man  fast  nur  Krystalle 
von  schwefligsaurem  Ammoniak. 

Die  so  erhaltene  braunrothe  ölige  Flüssigkeit  scheidet 
nach  48  Stunden  zwei  Arten  von  Krystallen  aus^  die  bei 
Weitem  gröfsere  Menge    in    feinen   weichen  Blätlchen,   die 

j  geringere  als  feine  harte  Nadeln.  Zur  Entfernung  der  Mut- 
terlauge  wurden  die  Krystalte  auf  ein  Filter  gegeben.  Die 
feineil  Blättchen  verschwanden  aber  züm  gröfsten  Theile, 
und  beim  Pressen  zwischen  Papier  blieben  nur  die  nadelför- 
migen  Krystalle  zurück.    Trotz  vielfacher  Bemühungeii  ist  es 
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mir  nicht  gelungen,  die  feinen  Blättchen  zu  gewinnen.  Es 
scheint,  dafs  sie  bei  Berührung  mit  der  Luft  in  der  Mutter- 
lauge wieder  zerfliefsen. 

Die  nadelfdrmigen  Krystalle,  welche  nach  dem  Pressen  in 
Papier  als  eine  gelbliche  Masse  zurückblieben,  wurden  zur  voll- 
ständigen Reinigung  mit  einem  Gemenge  von  Aether  und  absolu- 
tem Alkohol  gewaschen.  Man  erhält  so  ein  vollkommen  weifses 
kryslallinisches  Pulver,  das  unter  der  Luftpumpe  getrocknist 
und  der  Elementaranaiyse  unterworfen  folgende  Resultate  gab  : 
.  L    0,4156  Grm.  Substanz   gaben  0,3754  Grm.  Kohlensäure 

und  0,1803  Grm.  Wasser. 
IL    0,3396  Grm.  Substanz  gaben  0,3055  Grm.   Kohlensäure 

und  0,1510  Grm.  Wasser. 
HL    0,3311  Grm.  Substanz  gaben,  mit  Ghlorwasserstoffsäure 
und  chlorsaurem  Kali   oxydirt  und  dann  mittelst  Chlor- 
baryum  gefällt,  0,5186  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 
IV.    0,3805  Grm.  Substanz  gaben  auf  dieselbe  Weise  0,5866 

Grm.  schwefelsauren  Baryt. 
V.    0,3455  Grm.  gaben  bei  11«  und  752,8  Millimeter  Baro- 
meterstand 53  Cubikcentimeter  feuchtes  Stickgas. 
Hieraus  ergiebt  sich' folgende  Zusammensetzung  : 

gefunden 


L 

IL 

berechnet 

c 

24,63 

24,45 

23,84 

H 

4,82 

4,94 

4,64 

N 

18,20 

18,20 

18,54 

S 

21,25 

21,17 

21,19 

0 

31,10 

31,24 

31,79. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  CjiH,4N4S40|2. 

Die  Entstehung  des  naphthionsauren  oder  des  thionaph» 
tamsauren   Ammoniaks    aus   dem   Nitronaphtalin    versinnlichl 
man  sich  durch  die  Gleichung  : 
C,oHrN04+6(H4N0,S0t)=CoHnNaS,Oe-f4(H4NO,SO5)+HsN 


i 
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Formel  und  Darstellungsweise  -  des  aus  der  Nitroverbindung 
des  Benzols  abgeleiteten  Derivats  C,aH|4N4S40|i  deutet  auf 
eine  dem  thionaphtamsauren  Ammoniak  ganz  analoge  Entste- 
hung hin,  deren  Ausdruck  das  Schema 

C,AN,0,  +  12  (H.NO,  S0,)=  C„H,AS«Oi,+  Q(HJiO,  S0,)+2H,N 
ist;  und  in  der  That  unterliegt  es  keinem  Zweifel,  dafs  bei 
der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf 'Benzol  sich  neben  Ni* 
trobenzol  eine  geringe  Menge  von  Binitrobenzol  gebildet  hat, 
und  dafs  der  Körper,  dessen  Formel  C|,H,4N4S40],  ist,  durch 
die  Einwirkung  des  schwefligsauren  Ammoniaks  auf  das  letz-* 
tere  entstanden  ist.  —  'Die  vorhin  erwähnten  und  in  über- 
wiegender Menge  gebildeten  feinen  Blättchen  werden  daher 
das  Derivat  des  Nitrobenzols  und  höchst  wahrscheinlich  nach 
der  Formel  CiiH,oN,SsOo  zusammengesetzt  sein. 

Das  Derivat  von  der  Formel  CiaHi4N4S40|i  ist  das  Am- 
moniaksalz einer  neuen  Säure,  für  die  ich,  um  anzudeuten, 
dafs  sie  aus  dem  Binitrobenzol  entstanden  ist,  den  Namen 
Bithiobenzolsäure  vorschlage. 

Zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  dieses  Salzes  wurde 
dasselbe  als  Ammoniumplatinchlorid  gefallt. 

0,4012  Grm.  Substanz  gaben  0,2680  Grm.  metallisches 
Platin. 

'  Diesem  entsprechen  8,97  pC.  Stickstofif ;  die  Formel  ver- 
langt deren  9,27. 

Es  ergiebt  sich  hieraus,  dafs  die  Hälfte  des  Stickstoffs  in 
der  Form  von  Ammoniak  vorhanden  ist.  Die  Formel  für  die 
Bithiobenzolsäure  ist  mithin  CiaH4NaS40ia,  in  welchem  Ato- 
mencomplexe  zwei  Aequivalente  Wasserstoff  durch  andere 
Radicale  vertretbar  sind.  Leider  hatte  ich  nicht  hinreichend 
Material,  um  über  die  zweibasischc  Natur  dieser  Säure  be- 
stätigende Versuche  anzustellen.  Ich  versuchte  es,  die  Bithio- 
benzolsäure mittelst  Salzsäure  aus   dem  Ammoniaksalze  abzu- 
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scheiden.    Allein   die  Säure  wird   hierdurch  zer^etet;   4enn 
fuS  Zusatis  von  Chlorbaryiim  fällt  schwefelsaurer  Baryt. 

Das  bithiobenzolsaure  Ammoniak  ist  in  Wasser  qnd  wäs- 
serigem Weingeist  so  leicht  löslich,  dafs  es  mir  nicht  gelang, 
es  au^  diesen  Mitteln  umzukrystaliisiren.  In  absolutem  Alko- 
hol ist  es  sehr  schwerlöslich  und  in  Aether  unlöslich.  Auf 
Platinblech  erhitzt,  verkohlt  es  unter  Aufblähen,  ohne  vorher 
zu  schmelzen.  Es  ist  dabei  der  Geruch  nach  schwefliger 
Säure  wahrzqnehmen.  Seiner  Darstellungsweise  nach  kann 
das  bithiobenzolsaure.  Ammoniak  kein  Krystallisationswasser 
enthalten.  Diese  Voraussetzung  wurde  durch  de»  Versuch 
vollkommen  bestätigt.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  schwach 
sa4ier,  mit  den  Salzen  anderer  Körper  giebt  sie  keine  be- 
merkenswerthen  Reactionen.  Nur  salpetersaures  Silberoxyd 
giebt  nach  einiger  Zeit  einen  Niederschlag  von  metallischem 
Silber.  Beim  Kochen  geben  die  Lösungen  mancher  Salze 
))emerken$werthe  Reactionen.  Quecksilberchlorid  giebt  dann 
einen  Niederschlag  von  Calomel;  Eisenchlorid  macht  die  Lö* 
Sfiog  bpalisirend , .  aus  der  sich  bei  fortgesetztem  Kochen  ein 
gelber  Niederschlag  abscheidet ;  Ferrocyankalium  trübt  die 
LösuD^  und  es  läfst  sich  ein  schwacher  Geruch  nach  Blau- 
säure wahrnehmen  ;  Ferridcyankalium  wirkt  in  gleicher  Weise, 
nur,  tritt  die  Opalisirung  schwerer  ein.  Die  blauen  Lösungen 
von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  von  Kupferchlorid  wer- 
den von  der  wässerigen  Lösung  des  bithiobenzolsauren  Am- 
moniaks schon  in  der  Kälte  grün  gefärbt.  In  der  Wärme 
trüH  $jch  die  Erstere,  sie  wird  opalisirend,  die  Letztere  wird 
dunch  Kochen  intensiv  dunkelgrün,  bleibt  aber  klar.  —  Salz- 
säure und  Schwefelsäure,  selbst  concentrirt,  sind  in  der  Kälte 
ohne  ]Sinwirkung;  beim  Erhitzen  nimmt  man  neben  der  Ent- 
wickelung  eines  stechenden  Gases  e^nen  eigenthümlicb  süfsen 
Geruch  wahr.  Die  entweichenden  Dämpfe  zeigten  gegen 
chromsaures  Kali  nicht   die  Reaction  von   schwefliger  Säure. 
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Salpetersäure  fiirbt  schon  in  der  Kälte,  besoailers  aber  beim 
Erbitzen,  die  Lösung  orangegelb;  im  Uebrigen  verhält  sie 
sich  wie  Chlorwasserstoffsäure  und  Schwefelsäure.  Chlor 
bildet  neben  Spuren  eines  braunen  harzigen  Körpers  eine 
reichliche  Menge  von  ^CUoranil,  das  in  seinen  characteristisch 
gelben  Blättchen  auf  der  Flüssigkeit  schwimmt. 

Wegen  der  Leichttäsltdifceit  aller  Salze  der  Bithipbenzol- 
säure  ist  die  Darstellung  anderer  Sake  äufsersi  schwierig. 

Ich  hM>e  nur  das  Sarytsalz  dargestellt 

III 
d!  N1S4OM  wird  er- 
halten^ indem  man  das  Ammoniaksalz  in  kochendes  Baryt- 
wasser einträgt.  Man  erhält  die  Flüssigkeit  so  lange  im 
Kochen,  bis  sich  kein  Ammoniak  mehr  entwickelt ,  entfernt 
das  überschüssig  zugesetzte  Barythydrat  durch  Einleiten  von 
Kohlensäure,  filtrirt  und  verdampft  bis  zum  Erscheinen  kry- 
stallinischer  Abscheidungen.  Beim  Erkalten  der  so  weit  con- 
centrirten  Lösung  schreitet  aber  die  Krystallisation  nicht  fort. 
Die  Flüssigkeit  wird  defshalb  durch  langsames  Abdunsten 
sehr  stark  eingeengt,  und  die  gelbe  Mutterlauge  durch  Filtra- 
tion und  Waschen  mit  Alkohol  von  den  krystallinischen  Kru- 
sten entfernt.  Dieselben  sind  in  wässerigem  und  absolutem 
Alkohol,  sowie  in  Aether  unlöslich.  Nach  dem  Trocknen  im 
lufUeeren  Räume  ^ßjgten  sie  eine  weifse  Farbe  mit  einem 
schwachen  Stfch  ins  Röthliche. 

0,8512  Grm.  dieses  Salzes  verloren,  längere  Zeit  der 
Temperatur  von  100®  ausgesetzt,  nur  1,5  Milligrm.  von  ihrem 
Gewichte.    Das  Barytsalz  ist  daher  wasserfrei. 

0,4550  Grm.  dieses  bei  iOO<>  getrockneten  Salzes  wurden 
mit  Salzsäure  und  etwas  chlorsaurem  Kali  erhitzt.  Es  ent- 
staad  ein  Niederschlag  von  0,2610  Grm.  schwefelsaurem  Baryt. 
Die  von  diesem  fdtrirte  Lösung  wurde  mit  Chlorbaryum  ver- 
setzt.   Der   sich    daidurch  abscheidende  schwefelsaure  Baryt 
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Yfog  0,2662  Grm.     Demnach  enthält  der  bithiobenzolBattre 
Baryt  : 

33,73  pC.  Ba  und  15,55  S. 

Die  Rechnung  verlangt  : 

33,97  pC.  Ba  und  15,88  S. 

Zur  Redueliofl  des  Nitrotoluols,  welches  aus  dem  bei  110 
bis  \\2\^  übergegangenen  Kohlenwasserstoffe  dargestellt  war, 
wurden  60  Grm.  mit  400  Grm.  einer  Lösung  von  schweflige» 
saurem  Ammoniak,  aus  der  sich  bereits  Krystalle  abgeschie^ 
den  hatten,  zusammengebracht,  das  Gemenge  mit  einem  Liter 
absoluten  Alkohols  übergössen  und  nach  Zusatz  von  etwas 
kohlensaurem  Ammoniak  in  mäfsigem  Sieden  erhalten.  Hier- 
bei hat  man  ganz  dieselben  Vorsichtsmafsregeln  zu  beobach- 
ten^  wie  oben  bei  der  Reduction  des  Nitrobenzols  angegeben. 
Nach  acht  bis  zehn  Stunden  war  die  Reaction  beendet,  was 
auch  hier  an  dem  Klarbleiben  einer  Probe  auf  Zusatz  von 
Wasser  erkannt  wurde.  Die  erkaltete  und  von  den  Ammoniak- 
salzen abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  unter  Zusatz  von  kohlen- 
saurem Ammoniak  concentrirt  und  zur  Krystallisation  hinge- 
stellt. Aus  der  rubinrothen,  etwas  schwerflüssigen  Lösung 
schössen  feine  Blöttchen  meistens  in  strahlenförmigen  Grup- 
pirungen  in  reichlicher  Menge  an.  Diese  Btättchen  sind  weit 
beständiger^  als  die  aus  dem  Nitrobenzol  sich  bildenden.  Sie 
konnten  daher  zur  Entfernung  der  Menge  von  Mutterlauge 
auf  ein  Filter  gegeben  werden ,  ohne  *  dafs  ein  merkliches 
Verschwinden  wahrgenommen  wurde.  Die  noch  mit  Mutter- 
lauge durchdrungenen  Krystalle  wurden  in  ein  Becherglas 
gej^eben,  mit  Aether  übergössen  und  das  Ganze  tüchtig  um- 
gerührt. Die  schwere  Mutterlauge  setzte  sich  zu  Boden, 
während  die  leichten  Blättchen  einige  Zeit  in  dem  Aether 
suspendirt  blieben  und  von  ersterer  durch  Abgiefsen  leicht 
getrennt  werden  konnten.  Eine  drei-  bis  viermalige  Wieder- 
holung derselben  Operation  genügte  ^  um  die  Blättchen  voll- 
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kommen  farblos  zu  erhalten.  Hierbei  mufe  kh  aber  bemerken, 
dafs  man  diese  Reinigung  mit  Aether  sehr  beschleunigen  und 
denselben  besonders  beim  Trocknen  des  Derivats  so  bald 
als  möglich  zu  entfernen  suchen  mufs.  In  Berührung  mit 
Luft  erleiden  nämlich  die  mit  Aether  befeuchteten  Blätlchen 
eine  langsame  Zersetzung;  sie  nehmen  wahrscheinlich  Sauer* 
Stoff  auf  und  verwandeln  sich  in  einen  dunkelbraunen,  schwer- 
flüssigen  Körper.  Um  diefs  so  viel  als  möglich  zu  verhüten, 
setzt  man  die  durch  Filtration  von  dem  Aether  getrennten 
Blättchen  einer  Temperatur  voh  50  bis  60^  aus  und  bringt 
sie  dann  unter  die  Luftpumpe.  Das  Präparat  wurde  so  am 
reinsten  erhalten.  —  Aus  der  Mutterlauge  schieden  sich  nach 
längerem  Stehen  kleine  warzenförmige  Krystalle  ab,  die  sich 
als  identisch  mit  den  zuerst  erhaltenen  Blättchen  erwiesen, 
und  durch  einmalige  Umkrystallisation  aus  absolutem  Alkohol 
in  dieser  Form  erhalten  werden  konnten. 

Die  Elementaranalyse  des  auf .  die  beschriebene  Weise 
rein  dargestellten  Körpers  gab  folgende  Resultate  : 

L    0,2475  Grm.  Substanz  gaben  0,3720  Grm.  Kohlensäure 
und  0,1440  Grm.  Wasser. 

II.  0,3856  Grm.  Substanz  gaben  0,5753  Grm.  Kohlensäure 
und  0,2170  Grm.  Wasser. 

III.  0,3907  Grm.  Substanz  gaben  bei  10o,5  und  744,7 
Millimeter  Barometerstand  47  Cubikcentimeter  feuchtes 
Stickgas. 

IV.  0,2264  Grm.  Substanz  gaben  nach  der  bereits  bei  der 
Schwefelbestimmung  des  bithiobenzolsauren  Ammoniaks 
angewandten  Methode  0,2522  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

V.  0,3416  Grm.  Substanz  wurden  mit  einem  Gemenge  von 
salpetersaurem  Kali  und  kohlensaurem  Natron  in  einem 
Platintiegel  geschmolzen,  die  erkalteie  Hasse  in  Sal- 
petersäure gelöst^    durch  salpetersauren  Baryt  gefällt 

Ann.  d.  ciiem.  u.  Pharm.  XCV.  Bd.  1.  Heft.  7 
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und  der  NiedetscJilBg  tiaeh  d^tn  Glühen  mit  Salzsäure 
bebMidell.    Der  schirefelsaure  Baryt  wog  0,3850  Grm. 

Es  ergiebl  sich  hieraus  folgende  procentisehe  Zusammen- 
setzung : 

gefunden 


I. 

11. 

berechnet 

c 

40,99 

40,70 

.41,18 

u 

6,4ft 

fi,25 

5,89 

N  . 

14,06 

14,06 

13,72 

S 

15,34 

15,48 

15,66 

0 

23,23 

23,4» 

23,53, 

Die  Formel  des  in  Itede  stehenden  Körpers  ist  also  durch 
C]4Hi)NaSaOe  ausgedrückt.  Er  ist  das  Ammoniaksalz  einer 
neuen  Säure,  die  ich  der  Analogie  gemäfs  Thiotoluolsäure 
nenne.  Diese  Säure  selbst  ist  nicht  darstellbar;  versucht  man 
es  nämlich,  sie  durch  Chlorwai^serstoiTsäure  aus  dem  Ammo- 
niaksalz« abzuscheiden^  so  wird  sie  zersetzt«  Auf  Zusatz  von 
Chlorbaryum  erhält  man  einen  Niederschlag  von  schwefel- 
saurem Baryt. 

Das  Ammoniak  wurde  als  Platinsalmiak  gefällt.  0^3506 
Grm.  thiotoluolsauren  Ammoniaks  gaben  0,1720  Grm.  metalli- 
sches Platin  y  dem  6,96  pC.  Stickstoff  entsprechen.  Die  Rech- 
nung erfordert  6,86  pC. 

Hieraus  geht  hervor,  dafs  die  Formel  der  Thiotoluolsäure 
C^HoNS^Oe  und  in  dieser  ein  Aequivalent  Wasserstoff  durch 
andere  Radicale  vertretbar  ist.  Ferner  ersieht  man  hieraus, 
dafs  diese  Säure  sich  in  ihrer  Zusammensetzung  zum  Toluol 
C^uHs}  verhält,  wie  die  von  Piria  dargestellte  Thionaphtam- 
säure  (CjoHgNS^Oe)  zum  Naphtalin  (C^oH«). 

Das  thiotoluolsäure  Ammoniak  C14U  «.NStO«  bildet  seide- 
glänzende, feine  weifse  Blättchen,  welche  beim  Trocknen  sich 
fest  an  einander  legen,  sich  weich  anfühlen  und  an  trockener 
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Lvft  nicht  verändert  werden.  An  feuchter  Luft  uaterliegen 
sie  einer  ulfanäligen  Zersetzung,  welche  sich  an  einer  reihen 
Färbung  zu  erkennen  giebt.  Auf  Platinblech  erhitzt,  schmilzt 
es  zu  einem  gelben  Liquidum,  bevor  es  verkohlt.  In  Aether 
ist  es  unlöslich,  aber  in  Wasser,  sowie  in  wässerigem  und 
absolutem  Alkohol  äufserst  leicht  löslich.  Nur  aus  Letzterem 
habe  ich  es  umkrystallisiren  können*  jDie  wässerige  Lösung 
hat  eine  schwach  gelbe  Farbe  ^  einen  eigenthümlich  süfsen 
Geruch  und  zeigt  eine  schwach  saure  Reaction.  Da  alle 
thiotoluolsauren  Salze  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind,  so 
wird  in  dieser  Lösung  durch  kein  Beagens  ein  Niederschhig 
hervorgebracht.  Salpetersäure,  Schwefelsäm'e  und  Chlorwas- 
serstoffsäure bringen  selbst  in  der  Siedehitze  keine  merkliche 
Veränderung  hervor ;  nach  längerem  Stehen  an  der  Luft  fär- 
ben sich  diese  sauren  Lösungen  rosenrotb.  Aus  salpeter- 
saurem Silberoxyd  wird  nach  einiger  Z^t  m^aUisches  Silber 
abgeschieden.  Diese  Beduction  geht  in  alkoholischer  Lösung 
leichter  vor  sich,  als  in  wässeriger.  Eisenchlorid  färbt  die 
Lösung  des  thiotoluolsauren  Ammoniaks  purpurroth;  beim 
Erwärmen  scheidet  sich  ein  schwarzer  Niederschlag  ab. 
Quecksilberchlorid,  Kupferchlorid,  schwefelsaures  Kupferoxyd, 
Ferro-  und  Ferridcyankalium  zeigen  in  der  Kälte  sowohl,  als 
in  der  Wärme  dasselbe  Verhalten,  wie  gegen  eine  wässe- 
rige. Lösung  von  bithiobenzolsaurem  AiQmoniak.N. —  Durch 
Einwirkung  von  Chlor  erzeugt  sich  ,^doch  kein  Chloranil.  Es 
werden  dadurch  schwere  ölartige  Trqpfen  von  gelber  Farbe 
abgeschieden,  die  ganz  den  Geruch  des  Chloranils  haben. 

Thiotoluolsaures  Kali,  Cu  jS^NS^O».    Man  erhält   dieses 

Salz  leicht,  wenn  man  tbiotoilttolsaures  Ammoniak  in  eine 
kochende  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  tiägt  und  so  lange 
erhitzt^  bis  sich  kein  Ammoniak  mehr  entwickelt.  Hierauf 
verdampft  man  im  Wasserbade  zur  Trockne  und  trennt  das 

7* 
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thiotolüolsaure  von  dem  kohlensauren  Kali  durch  Auflösen  in 
kochendem  absolutem  Alkohol.  Aus  der  heifs  filtrirten  Lö- 
sung setzt  sich  das  thiotoluolsaure  Kali  in  kleinen  Warzen 
an,  welche,  im  luftverdiuinten  Räume  getrocknet^  als  ein 
weifses  krystallinisches  Pulver  erhalten  werden,  das  meistens 
einen  Stich  ins  Röthliche  zeigt.  Es  ist  an  der  Luft  weit  be- 
ständiger als  das  thiotoluolsaure  Ammoniak^  in  Alkohol  und 
Wasser  schwerer  löslich  als  dieses ,  so  dafs  es  selbst  aus 
letzterem  krystallisirt  erhalten  werden  kann.  Das  aus  wäs- 
seriger Lösung  krystaUisirte  Salz  erscheint  in  kugeligen 
Krystallgruppirungen ,  in  welchen  die  einzelnen  Krystalle  wie 
beim  Strahlkies  in  radialer  Richtung  um  einen  Mittelpunkt 
neben  einander  liegen. 

0,1^305  Grm.  des  aus  absolutem  Alkohol  krystallisirteii 
Salzes  gaben  mit  Salpetersäure  in  einem  Platintiegel  behandelt 
und  dann  mit  kohlensaurem  Ammoniak  geglüht  0,0882  Grm. 
vollkommen  neutrales  schwefelsaures  Kali.  Diesem  entspre- 
chen an  Kalium  17^22  pC. ;    die  Rechnung  verlangt  17^41. 

Thiotoluolsaures  Natron  wird  mittelst  kohlensauren  Natrons 
ganz  in  derselben  Weise  dargestellt,  wie  das  Kalisalz«  Man 
erhält  es  in  kleinen  weifsen,  warzenförmigen  Krystallen ,  die 
nach  dem  Trocknen  ein  weifses  krystallinisches  Pulver  bilden. 
Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  jedoch  kann  es  aus  demsel- 
ben krystallisirt  erhalten  werden ;  in  absolutem  Alkohol  ist  es 
schwerlöslich,  in  Aether  unlöslich. 

Thiotoluolsaurer  Baryt  wurde  auf  dieselbe  Weise  darge- 
stellt, wie  das  entsprechende  bithiobenzolsaure  Salz.  Beim 
Eindampfen  der  Lösung  setzten  sich  weifse  krystallinische 
Krusten  ab,  die  im  äufseren  Ansehen  denen  des  bithiobenzol- 
sauren  Baryts  sehr  ähnlich  sind.  Sie  sind  in  absolutem  Alkohol 
und  Aether  uxrlöslich,  in  wasserhaltigem  Alkohol  leicht  löslich. 

Das  Kalksalz  iSttchte  ich  dadurch  darzustellen,  dafs  ich 
thiotoluolsaures  Ammoniak  mit  Kalkmilch  kochte.     Aus   der 
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filtrirten,  durch  Kohlensäure  von  dem  ttberschttssigen  Kalk- 
hydrat befreiten  Lösung,  koniUen  jedoch  keine  Krystalle  er- 
halten werden. 

Die  Nitroverbindung  des  zwischen  145  bis  150^  über- 
gegangenen Kohlenwasserstoffs  wurde  in  gleicher  Weise  der 
Einwirkung  von  schwefligsaurem  Ammoniak  ausgesetzt.  Aber 
selbst  nach  einem  achttägigen  Kochen  wurde  die  alkoholische 
Flüssigkeit  noch  durch  Wasser  getrübt.  Länger  setzte  ich 
die  Behandlung  nicht  fort.  Durch  Abdestilliren  des  Alkohols 
wurde  die  braune  Lösung  concentrirt.  Sie  schied  nach  eini- 
ger Zeit*  feine  Blättchen  aus,  welche  ganz  so  wie  das  thio- 
tolaolsaure  Ammoniak  durch  Behandlung  mit  Aether  rein  er- 
halten wurden.  Im  äurseren  Ansehen  unterschieden  sie  sich 
nur  durch  die  Farbe,  welche  etwas  ins  Gelbe  spielte,  von 
diesem  Salze;  jedoch  stellten  die  Analysen  und  Reactionen 
heraus,  dars  sie  mit  demselben  identisch  waren. 
^  L    0,2455  Grm.  Substanz  gaben  0,3603  Grm.  Kohlensäure 

und  0,1420  Grm.  Wasser.  *) 
IL    0,3933  Grm.  Substanz  gaben  0,5853  Grm.  Kohlensäure 
und  0,2186  Grm.  Wasser. 

III.  0,4099  Grm.  Substanz  gaben  bei  6"^  und  72§  Millimeter 
Barometerstand  50  Cubikcentimeter  feuchtes  Stickgas. 

IV.  0,3778  Grm.  Substanz  gaben  durch  Behandlung  mit 
Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  0,4150  Grm.  schwefel- 
sauren Baryt. 

V.    0,2358  Grm.  Substanz  gaben  auf  dieselbe  Weise  0,2675 

Grm.*  schwefelsauren  Baryt. 
VI.    0,2471  Grm.  Substanz  wurden   in  alkoholischer  Lösung 
mit  Platinchlorid  versetzt.    Das  dadurch  erhaltene  Am- 
moniumplatinchlorid hinteriiefs  nach  dem  Glühen  0,1  ß30 
Grm.  metallisches  Platin. 


■f 


♦)  Diese  Verbrennung  wurde  ohne  Anwendung  von  Saueratoffgas  aus- 
geführt. 


102      Hilkenkamp^  über  die  Zersetmng$prodncte  van 
Diese  Versuche  führen  zu  nachstehenden  Zahlen  : 

gefunden 


L 

IL 

berechnet 

c 

40,08 

40,60 

41,18 

H 

6,42 

6,18 

5,89 

N 

13,94 

13,94 

13,72 

S 

15,10 

15,58 

15,68 

0 

23,46 

23,70 

23,53. 

Der  als  Ammoniak  in  der  Verbindung  vorhandene  Stick- 
stoff beträgt  7,67  pC. 

ji*TwNSiO«  sehr 

nahe. 

Da  es  wohl  iflcht  anzunehmen  ist,  dafs  der  dem  Cumol 
entsprechende  Kohlenwasserstoff  durch  schwefiigsaures  Am- 
moniak in  eine  Toluol  verbin  düng  übergeführt  wird,  so  ist  es 
gewifs,  dafs  der  angewandte  Kohlenwasserstoff  nicht  reines 
Cumol,  sondern  ein  Gemenge  desselben  mit  Toluol  war. 
Dieses  findet  eine  Stütze  darin,  dafs  die  geringe  Menge  des 
erhaltenen  Derivats  in  keinem  Verhältnisse  zu  dem  ange- 
wandten Nitrocumol  steht. 

Es  geht  hieraus  auf  das  Deutlichste  hervor,  dafs,  voraus- 
geset^)  dafs  das  zwischen  140  bis  145^  auftretende  Maximum 
wirklich  dem  Cumol  entspricht,  die  Nitroverbindung  desselben 
durch  schwefiigsaures  Ammoniak  entweder  nicht  verändert 
wird,  oder  doch  kein  krystallisirbares  Derjvat  bildet. 

Das  verschiedene  Verhalten  der  drei  der  Einwirkung  von 
schwefligsaurem  Ammoniak  ausgesetzten  Nitroverbindungen 
konnte  also,  wenn  es  nicht  zu  weitläufig  wäre,  zur  analyti- 
schen Unterscheidung  des  Toluols  vom  Benzol  und  Cumol 
benutzt  werden,  da  ersteres  allein  krystallinische  Blättchen 
bildet,  die  durch  Aether  abgeschlämmt  werden  können. 
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Schließlich  habe  ich  noch  zu  erwühnen,  dafs  ich  aus 
den  von  den  Krystallen  des  bithiobenzolsauren  und  thtotolu(d-* 
sauren  Ammoniaks  getrennten  braunen  und  unkrystallisirbaren 
Mutterlaugen  9  durch  Behandlung  derselben  mit  CUorwasser* 
stoffsäure,  die  der  Naphthionsäure  entsprechend^  Körper  dar«* 
zustellen  suchte.  Allein  es  konnVen  hierdurch  kwkß  Krystalle 
abgeschieden  werden.  Es  setzte  sich  ein  braunes  Pulver  ab, 
aber  in  so  geringer  Menge^  dafs  diese  zu  einer  näheren  Un* 
tersuchung  nicht  hinreicht. 

(Jeher  das  s.  g.  Zimmlblälter - Oel  von  Ceylon; 

von  «/.  Stenhom^^ 


^  Im  Lauf  der  letzten   10  bis  12  Jbhre  sind   beträchtliche 

I  Mengen  Zimmtblätter-Oel  von  Ceylon  in  Grofs-Brittanien  ein- 
geführt worden.  Das  Zimmtblätter^-Oel  des  Handels  kommt 
in  zwei  Sorten  vor,  deren  eine  mit  einer  erheblichen  Menge 
eines  fixen  fetten  Oels  verfälscht  ist,  während  die  andere, 
im  Preise  viel  höher  stehende,  gana  aus  ätherischem  Oele 
besteht. 

lieber  den  Ursprung  dieses  Oels  ist  wenig  mit  Sicherheit 
bekannt.  Dr.  Pereira  giebt  in  der  letzten  Ausgabe  seiner 
Maieria  medica,  S.  1308 ,  darüber  an  :  er  habe  von  einem 
Manne,  auf  dessen  Besitzung  in  Ceylon  dieses  Oel  dargestellt 
wird 9  erfahren,  dafs  es  durch  Maceriren  der  Blätter  der 
Zimmt-Pflanze  mit  Seewasser  und  nachheriges  Destilliren  er* 
halten  wird. 

Das  von  mir  untersuchte  Kmmtblätter-Oel  war  mir  von 
den  Hrn.  Quincey  und  Sohn  mttgetheilt  worden,  in  deren 
Besitz  es  sich  schon  seit  2  bis  3  Jahren  befunden  hatte.    Es 
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gfleichi  sehr  dem  Nelkenöl.  Bis  hat  ein^  bräunliche  Farbe 
und  1,053  spec.  Gewicht  Es  riecht  aromatisch  und  durch- 
dringend. Es  hat  einen  stark  beifsenden  Geschmack.  Es 
reagirt  sauer  und  wird  bei  Behandlung  mit  Lösungen  von 
Kali  oder  Ammoniak  zu  einer  butterartigen  krystailinischen 
Hasse.  Aehnlich  wie  das  Nelkenöl  ist  es  ein  Gemenge  von 
NelkensSure  und  einem  neutralen  Kohlenwasserstoff  C,oH,e. 
Das  Zimmtblätter-Oel  enthält  indefs  aufserdem  noch  eine  ge- 
ringe Menge  Benzoesäure. 

Bei  der  Destillation  des  rohen  Oels  ging  ein  farbloses 
Oel  über,  und  der  Rückstand  in  der  Retorte  färbte  sich  zu- 
nehmend dunkler.  Aus  den  letzten  Portionen  des  Destillats 
schieden  sich  nach  längerem  Stehen  Krystalle  von  dem  An- 
sehen und  den  Eigenschaften  der  Benzoesäure  aus,  deren 
Menge  indefs  zu  gering  war^  als  dafs  ich  damit  eine  Analyse 
hätte  vornehmen  können.  Ich  vermuthete  zuerst,  diese  Kry- 
stalle möchten  Zimmtsäure  sein,  fand  aber  bald,  dafs  dieses 
nicht  der  Fall  ist;  denn  bei  Behandlung  mit  einer  heifsen 
Lösung  von  unterchlorigsaurem  Kalk  gaben  sie  nicht  die 
characteristische  Reaction  der  Zimmtsäure,  ich  meine  die  Bil- 
dung des  eigenthümlichen  chlorhaltigen  Oels,  welches  bei 
dieser  Behandlung  aus  Zimmisäure  stets  entsteht.  Dafs  diese 
Krystalle  wirklich  Benzoesäure  sind,  wurde  auf  folgende  Art 
festgestellt.  Als  die  letzten  Portionen  des  überdestillirten 
Oels  zusammen  mit  dem  Rückstand  in  der  Retorte  mit  starker 
Salpetersäure  digerirt  wurden,  bildete  sich  neben  viel  Oxal- 
säure eine  kleine  Menge  anderer  Krystalle,  welche  nach  Aus- 
sehen und  sonstigen  Eigenschaften  sich  als  Nitrobenzoesäure 
erwiesen.  Diese  wurden  sorgfältig  gereinigt  und  der  Analyse 
'unterworfen.  0,1125  Grm.  gaben  0,2095  Kohlensäure  und 
0;0305  Gnn.  Wasser,  was  mit  der  Zusammensetzung  der  Ni- 
trobenzoösäure  Cj4H5(N04)04  übereinstimmt  : 


• 

von  CeyUm. 

Bere«hnet 

Getanden 

C.4 

84        50,29 

50,79 

H, 

5          3,00 

3,01 

N 

14          8,38 

0. 

64        38,33 



167      100,00. 
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Von  dem  Silbersalz  dieser  Säure  gaben  0,120  6rm.  0,046 
Silber  oder  38,33  pC. ;   die  theoretische  Menge  ist  38,32  pC. 

Di^  ersten  Portionen  des  farblosen  überdestillirten  Oels 
wurden  nochmals  rectificirt^  wobei  der  Siedepunkt  keineswegs 
constant  blieb ,  obgleich  die  gröfsere  Menge  des  Oels  bei 
einer  dem  Siedepunkt  der  Nelkensäure  naheliegenden  Tem- 
peratur überging. 

Das  Oel  wurde  mit  überschüssigem  Kali  behandelt  und 
der  mit  dem  Alkali  niöht  in  Verbindung  tretende  Kohlenwas- 
serstoff mittelst  einer  Pipette  abgenommen.  Er  wurde  nun 
mit  geschmolzenem  Aetzkali,  dann  mit  Chlorcalcium  behandelt, 
und  zuletzt  über  Kalium  rectificirt.  Auf  diese  Art  wurde  eine 
farblose,  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit  erhalten, 
welche  grdfstentheils  bei  160  bis  165^0.  überging;  ihr  spec/ 
Gewicht  war  0,862  und  ihr  Geruch  glich  sehr  dem  des  Cy- 
mols.  Die  Analyse  ergab  Zahlen^  welche  der  Formel  C^tHie 
genau  entsprachen.  0,1165  Grra.  gaben  0,3765  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,1225  Grm.  Wasser. 

Berechnet  Gefunden 

Cm      120  88,24  88,14 

Hi^       16  11,76  11,68 

136        100,00  99,82. 

Der  Theil  -des  Oels,  welcher  sich  in  Kalilauge  (zu  nel- 
kensäurem  Kali}  auflöste^  wurde  längere  Zeit  unter  Umrühren 
erhitzt,  um  die  letzten  Mengen  des  Kohlenwasserstoffs  auszu- 
treiben. Der  Rückstand  wurde  mit  Schwefelsäure  gesättigt 
und  die  ausgeschiedene  Nelkensäure  noch  weiter  gereinigt. 


i06        Stenhousty  UtUersuchung  der  Cubeba  Chtsü 

Die  Eigenschftfteti  derselben  stnninten  dann  in  allen  Stücken 
mit  denen  überein,  welche  von  Bonastre*},  Ettling^} 
und  Böckmann  ***)  für  die  Nelkensäure  augegeben  wurden. 
Ihr  Siedepunkt  wurde  bei  242^  C.  und  ihr  spec.  Gewicht 
=  1,076  gefunden.  Auch  die  Resultate  der  Analysen  stim- 
men mit  den  von  diesen  Chemikern  früher  gefundenen  sehr 
nahe  überein. 

I.    0,3290  6rm.  gaben  9^8715  Kohlensäure  und  0,2135 

Wasser.  • 

II.    0^2645  6rm.   gaben  0,6965  Kohlensäure   und  0,1765 

Wasser. 

Bereobaet  Gefiuiden 

I.  II. 


Cm     144 

72,36 

72,24 

72,02 

H.5      15 

7,54 

7,21 

7,41 

0»       40 

20,10 

20,55 

20,57 

199      100,00      100,00      100,00. 


Untersuchung  der  Cubeba  Clusü  Miquel,   des 
schwarzen  Pfeffers  von  West- Afrika ; 

von  Demselben. 


Vor  einigen  Monaten  theilte  mir  Hr.  Frederick  Des- 
naux  Einiges  von  diesen  Cubeben  mit^  die  wie  ich  glaube 
von  Abeocoufa  in  West -Afrika  eingeführt  waren. 

Da  hinsichtlich  dieser  afrikanischen  Cubeben  lange  Zeit 
grofser  Zweifel    herrschte  —   sofern   die  meisten  Botaniker 


•)  Ann.  eh.  phys.  XXXV,  274. 
**)  Diese  Annalen  IX,  68. 
«*^  fibendaselbit  XXVII,  155. 
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sie  als  eine  besondere  Art  Cubeben,  andere  aber  als  eine 
Art  Pfeffer,  welcher,  der  Namen  Piper  caudaHan  gegeben 
worde,  betrachteten  -^  so  nahm  ich  diesen  Gegenstand  auf, 
um  zu  sehen,  ob  die  Chemie  über  densdben  einiges  Licht 
yerbreiten  könne. 

Die  gepulverten  Cubeben  wurden  mit  Holzgeist  digerirt, 
und  dieser  aus  dem  Auszug  abdestillirt.  Der  so  erhaltene 
Rückstand  wurde  in  Alkohol  gelöst  und  eine  starke  Lösung 
von  Aetzkali  i^ugesetzt.  Es  schied  sich  ein  braunes  Oel  aus, 
welches  nach  einigem  Stehen  Krystalle  gab.  Die  Mutterlauge 
gab  bei  Zusatz  einer  neuen  Menge  Kalilauge  eine  zweite  Aus* 
Scheidung,  aus  welcher  gleichfalls  Krystalle  erhalten  wurden. 

Die  Krystalle  wurden  durch  Auspressen  zwischen  Fliefs« 
papier  und  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  ge- 
reinigt. Sie  wurden  so  von  beträchtlicher  Gröfse,  fast  ^  ZoH 
lang,  und  beinahe  farblos  erhalten.  Ihre  Form  war  die  eines 
i  schiefen  vierseitigen  Prismas  und  der  des  Piperins  ganz  ahn*«' 
lieh.  Sie  waren  leichtlöslich  in  heifsem  Weingeist,  ziemlich  lös* 
lieh  in  Aether ,  unlöslich  in  Wasser.  Bei  der  Destillation 
mit  Aetzkali  gaben  sie  eine  flüchtige  Base  von  dem  charac^ 
teristischen  Geruch  des  Piperidins. 

Folgende  Analysen  zeigen,   dafs  diese  Krystalle  wirklich 

mit  Piperin  identisch  sind  : 

L    0,2160  Grm.  gaben  0,5690  Kohlensäure  und  0,1285 
Wasser. 

n.    0,2325  Grm.  gaben  0,6105  Kohlensäure   und  0,1405 
Wasser. 

in.    0,5235  Grm.   gaben  mit  Natronkalk  verbrannt  0,1755 
Platin. 

Gefunden 


!■ 


Berecbnet  Rbgnault  Gerhardt  Laurent  Stenhouse 

C„     71^58  71,04    71,34  71,52  71,66  71,84    71.61 

H,8        6,67  6,72      6,84  6,66  6,66  6,61      6,71 

Na        4,91  4,94  4,82  —  4,76 
0,,     ie,84. 


108  Sienkouse^  üdfer  eüie  gdbe  Rinde 

Welches  hiernach  auch  der  botanische  Character  dieser 
afrikanischen  Cubeben  sein  mag,  ihre  chemische  Natur  spricht 
dafür,  dafs  sie  wirklich  eine  Art  Pfeffer  sind,  da  sie  Piperin 
und  nicht  €ubebin  enthalten,  welcher  letztere  krystallisirbar-e 
Bestandtheil  der.Cubeben  keine  basischen  Eigenschaften  besitzt. 


lieber    eine  gelbe  Rinde  von  Abeocouta  in 

West -Afrika; 

von  Demselben. 


Herr  Fr.  D e s n a u x  hat  mir  diese  gelbe  Rinde  von 
Abeocouta  mitgetheilt;  dieselbe  besteht  aus  Stücken  von 
beträchtlicher  Gröfse  und  i  bis  ^  Zoll  Dicke,  äufserlich  von 
aschgrauer  Farbe.  Sie  wird  von  den  Eingebornen  Abeo- 
couta's  zum  Gelbfärben  benutzt. 

Die  grob  gepulverte  Rinde  wurde  mit  siedendem  W^asser 
ausgezogen,  und  der  wässerige  Auszug  zur  Trockne  einge- 
dampft. Der  Rückstand  wurde  mit  Weingeist  digerirt  und 
aus  der  weingeistigen  Lösung  der  gröfsere  Theil  des  Wein- 
geists abdestillirt ;  aus  der  rückständigen  Flüssigkeit  schied 
sich  nach  einiger  Zeit  eine  Masse  dunkelbrauner  undeutlicher 
Krystalle  aus.  Diese  wurden  von  der  Flüssigkeit  getrennt 
und  nach  dem  Waschen  mit  wenig  Wasser  aus  Weingeist 
umkrystallisirt ;  erst  wiederholtes  abwechselndes  Umkrystalli- 
siren  aus  Wasser  und  aus  Weingeist  befreite  sie  von  einer 
hartnäckig  anhängenden  harzartigen  Substanz.  Bei  dem  letz- 
ten Umkrystallisiren  aus  heifsem  Weingeist  schied  sich  die 
Substanz  in  Gruppen  ziemlich  grofser  Krystalle  von  gelber 
Farbe  un<i  seideartigem  Glänze  aus.  Diese  Krystalle  haben 
denselben  bitteren  Geschmack   wie  Berberin.    Sie   sind  nur 


eon  Abeocouta  in  West  ^Afrika.  .  lOd 

wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser, 
unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol;  ihre  alkoholische 
Lösang  wird  auf  Zusatz  von  Aether  gefällt.  Salzstture  und 
andere  Mineralsäuren  geben  mit  der  kalten  concentrirten 
wässerigen  Lösung  krystallinische  Niederschläge.  Das  Platin- 
doppelsalz ist  ein  gelber,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 
Die  Analyse  des  Platindoppelsalzes  bewies  ^  dafs  der  gelbe 
krystallinische  Bestandtheil  der  Rinde  wirklich  Berberin  ist. 
Folgendes  sind  die  Resultate  der  Analysen  des  Platindoppel- 
salzes von  drei  verschiedenen  Darstellungen  : 
I.    0,4935  Grm.  gaben  0,0865  Platin. 

0,3330  Grm.  gaben  0,5485   K<)hlensäur^  und  0,1185 

Wasser. 
II.    0,2735  Grm.  gaben  0,0475  PlaUn. 

0,2895  Grm.  gaben    0,4735  Kohlensäure  und  0,0925 

Wasser. 
III.    0,5275  Grm.  gaben  0,0935  Platin. 

0,2875  Grm.  gaben  0,4735  Kohlensäure   und  0,1015 

Wasser. 
Die  Ergebnisse  dieser  Analysen»  verglichen  mit  den  Re- 
sultaten, welche  Fleitmann*),   Boedeker**)  und  Per- 
rins**^}  mit  demselben  Doppelsalz  erhielten,  sind  : 

Fleitmann  Boedeker  Perrins  Stenhouse 

C    44,44  44,35        —     45,17        —        44,92  44,60  45,10 
H      3,42    3^8        —      3,92        —  3,95    3,55    3,93 

Pt  18,11     —        17,04  17,58      17,55      17,53  17,36  17,72. 
Aufser  dem  Berberin  konnte  ich  keinen  krystallinischen 
Bestandtheil  aus  dieser  Rinde  erhalten.    Ueber  den  Baum,  von 
welchem  dieselbe  stammt,   ist  Nichts  bekannt;   ich  vermuthe 


*)  Diese  Annalen  LIX,  60. 
**)  DaselbstV  LXVI,  364;  LXIX,  40. 
•♦*)  Daselbft,  LXXXIII,  276. 


110  .    Mohr^  über  die  Analyse  der 

indessen ,  dafe  er  eine  Berberis  oikr  ein  Menispermum  ist, 
welche  zn  den  einzigeii  zwei  natürlichen  Ordnungen  gehören, 
welche  so  viel  jetzt  bekannt  Berb.erin  geben. 


(Jeber   die  Analyse  der  zusammengesetzten  Cyan- 

verbindungen ; 

von  Carl  Mohr. 


In  einer  ftikheren  Arbeit*}  über  die  vokimetrische  Be- 
stimmung der  Blausäure,  habe  ich  das  daselbst  beschriebene 
Verfahren  auch  auf  die  Cyanüre  der  schweren  Metalle  aus- 
zudehnen versucht  y  jedoch  ohne  entsprechenden  Erfolg ,  in- 
dem die  zur  Darstellung  angewandte  Salzsäure.  Ameisensäure 
aus  der  Blausäure  erzeugte,  wodurch  namhafte  Verfaiste  ent- 
standen. 

Indem  ich  diesen  Gegenstand  wieder  aufnahm,  fand  ich 
ein  sehr  leichtes  Verfahren,  diesen  Uebelstand  zu  beseitigen 
und  den  Cyangehalt  der  meisten  Cyanverbindungen  mit  Ge- 
nauigkeit zu  bestimmen.  Bei  der  Destillation  wird  nämlich 
die  Salzsäure  nur  tropfenweise  zugelassen  und  die  in  Frei- 
heit gesetzte  Blausäure  beständig  durch  Destillation  entfernt. 
Es  findet  sich  dadurch  zu  keiner  Zeit  freie  Salzsäure  im  Ge- 
menge, als  im  letzten  Augenblick,  wo  keine  Blausäure  mehr 
vorhanden  ist.  Das  practische  Verfahren  besteht  darin,  dafs 
man  ein  etwas  weites  Destillirkölbchen  mit  einem  Korke 
schliefst,  welcher  neben  der  Destillationsröbre  noch  eine  an 
beiden  Seiten  in  eine  offene  Spitze  ausgezogene  Glasröhre 
trägt,   welche  mit  verdünnter  Salzsäure  gefüllt   ist,    und   an 


*)  Diese  Annaleii  XCIV,   198. 


ihrem  oberen  Ende  mit  einem  Cautchoucröhrchen  und  Quetsch- 
hahn  geschlossen  ist.  In  dem  Kölbchen  findet  sich  die  zu 
zersetzende  Substanz  mit  Wasser.  Diefs  wird  zum  Kochen 
erhitzt  und  dann  durch  Oeffnen  des  Qu^tschhahns  die  Salz-* 
säure  tropfenweise  zugelassen.  Die  übergehende  Blausäure 
fängt  man  mit  Ammoniak  auf  und  bestimmt  ihren  Cyangehalt 
nach  dem  früheren  Verfahren  mit  titrirter  Kupferiösung. 

Man  hat  bei  der  Titrirung  zu  beachten,  die  Flüssigkeit 
so  wenig  wie  möglich  zu  verdünnen,  indem  die  Reaction  nur 
in  concentrirten  Lösungen  sehr  bestimmt  hervortritt  und  beim 
Verdünnen  meistens  ein  Nachbleichen  stattfindet.  Man  hat 
demnach  das  Volum  titrirter  Lösung  dann  abzulesen',  wenn 
innerhalb  eines  kurzen  Zwische&raums  die  Farbe  der  Flüssig- 
keit keine  Veränderung  mehr  erleidet.  Nach  dieser  Methode 
sind  alle  Cyanverbindungen  bestimmbar,  wdche  durch  Salz- 
säure entweder  eine  vollständige  oder  theilweise  Zersetzung 
erleiden ,  und  käme  es  darauf  an ,  die  erhaltenen  Resultate 
zu  controliren ,  so  böte  die  Chlorverbindung  im  Rückstand 
dazu  das  passende  MateriaL 

Einige  Analysen  von  Substanzen  bekannter  Zusammen- 
setzung werden  die  Belege  liefern  ^  welcher  Grad  von  Ge- 
nauigkeit sich  hiernach  erreichen  läfst. 

1}    Analyse  des  Cyansmks. 

Atomgewicht  =  58,48.  Jeder  Cubikcentimeter  Zehend- 
Normalkupferlösung  entspricht  0,11696  Grm.  Cyanzink. 

Zu  dem  Versuch  a  wurden  0,387  Grm.  und  24,4  CC. 
Normal-Zehend-Kupferlösung, 

Zu  dem  Versuch  h  wurden  0,310  Grm.  und  27  CC.  Normal- 
Zehend-Kupferlösung  verwendet. 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Zusammensetzung  : 


ii2  Mohry  üb*  d.  Analyse  d.  ^usamttenges.  Cyanverbindungen, 


berecbnel 
0      44,46 

Zn    55,54 


i  00,00 


Volamanalyse 
a  ,  'b 

44,09  45,16 

55,91  44,84 


100,00        100,00. 


2}     Analyse  des  CyanquecksUbers. 

Atomgewicht  =  126.     Jeder   Cubikcenthneter   der   er- 
wähnten Kupferlösung  stellt  0,0252  Grm.  Cyanquecksilber  vor. 
Der  Versuch  a  =  0,7265  Grm.  erhielt  29     CC. 
j>  V        ^  —  ^>863       „  „      34,1     J5 

^        c  =  0,500       „  ^       19,9    „ 


Diefs  führt  zu  der  Zusammensetzung  : 


berechnet 
Hg         79,37 

Cy         20,63 


Voluman>ly»e 


a 
79,25 

20,75 


fr 
79,45 

20,55 


c 

79,32 

20,68 


100,00         100,00         100,00         100,00. 

3}    Analyse  des  Cyanquecksilber  ^JodkaUnms» 
(JK,  2  HgCy,  Caillot's  Doppelsalz.) 

Der  Versuch  a  —  0,506  Grm.  erhielt  12,2  CC. lobiger  Ku- 

„       15J,65  „  jpferlpsung. 


»        6  =  0,527 
Hieraus  berechnet  sich 

berechnet 
JK        39,60 

2  HgCy    60,40 


» 


Volumanalyse 
a  fr 

39,25  39,53 

60,75  60,47 


100,00         100,00        100,00. 


j 
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Chlorimetrie ; 
von  C.  Noellner. 


Die  vielseitige  Anwendung  des  Chlorkalks  als  Bleichi- 
und  Oxydationsmittel  9  seine  leichte  Veränderlichkeit  bei  län- 
gerer Aufbewahrung,  die  Ungleichheit  seiner  chemischen  Zu- 
sammensetzung bei  oft  scheinbar  gleicher  Darstellungsweise, 
haben  besonders  bei  diesem  und  den  damit .  verwandten 
Präparaten  eine  Menge  Methoden  b^vorzurufea ,  um  deren 
technischen  Werth  zu  bestimmen, 

Liebig's  Handwöi^terbuch  der  Chemie,  Knapp's  ehem. 
Technologie,  Otto-Graham's  Chemie  u.  s»  w.  enthalten 
dazu  eine  Menge  Vorschriften,  die  sich  aber  immer  nur  auf 
die  jetzt  mehr  und  mehr  Eingang  findende  Titrirmethode 
begründen ;. nur  Du f los' Theorie  und  Praxis  der  pharmaceu- 
tischen  Experimentalchemie  führt  eine  Methode  an,  mittelst 
schfcefiiger  Säure  eine  dem  als  Bleich-  und  Oxydationjsmittel 
wirksamen  Chlorgehalte  entsprechende  Menge  Schwefelsäure 
zu  bilden  und  so  als  schwefelsauren  Baryt  auf  der  Wage 
zu  bestimmen.  Diese  Methode  hat  aber  trotz  mancher  Vor- 
züge im  Allgemeinen  nur  wenig  Eingang  gefunden,  und  ich 
möchte  den  Grund  nur  darin  suchen,  weil  die  schweflige 
Säure  überhaupt  in  chemischen  Laboratorien  nur  wenig  An- 
wendung findet,  und  dann,  weil  deren  wässerige  Auflösungen^ 
sowohl  frei  als  gebunden,  während  des  Aufbewahrens  in 
Schwefelsäure  und  deren  Salze  übergehen,  so  dafs,  wenn 
chlorimetrische  Untersuchungen  nur  in  gröfseren  iSeitab* 
schnitten  zur  Untersuchung  kommen,  man  genothigt  wird,  sich 
diese  Stofi'e  jedesmal  frisch  zu  bereiten ,  wodurch  natürlich 
die  ganze  Chlorbestimmung  Tür  Manche  wieder  viel  zu  zeit- 
raubend wird. 

Annnl.  d.  Ghemio  n.  Phann.  XGV.  Bd.  1.  Heft.  8 


H4  Noellner,  (Jhlormetrie, 

Ganz  anders  gestalten  sich  alle  diese  Uebelstände,  wenn 
man  anstatt  schwefliger  Säure  das  tin/arschwefligsaure  Natron 
in  Anwendung  bringt,  .w^lcbeis^  wie  bekannt,  ebenfalls  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  freies  Chlor  in  schwefel- 
saures  Salz  übergeführt  wird  und  daher  auch  schon  längst 
die  so  wichtige  technische  Anwendung  fand ,  den  letzten 
sehädiichen  Rest  von  Chlor  aus  den  damit  gebleichten  Stoffen 
zu  efttfemen  (Antichlor). 

Wenn  die  chlorimetrisohen  B^stimmutigen  mittelst  der 
Titdf methode  schon  so  genaue  Resultate  liefern^  so  werden 
die  Preofide  derselben  jede  andere  Methode  fttr  überflüssig 
erachten;  allein  ich  glaube,  daüi  auch  eben  so  viele  Chemiker 
das  Urtheil  der  Wage  vorziehen ,  namentlich  werden  unter 
den  Pharmaoeulen  viele  eher  im  Besito  einer  guten  Waage 
mit  Gewichten,  als  genau  calibrirten  Glascylindern^  oder  auch 
nur  gleichweiten  Glasröhren  sich  befinden,  und  dabei  doch 
öfter  Gelegenheit  haben^  Untersuchungen  der  Art  ausführen 
zu  müssen,  und  zuletzt  gewährt  es  auch  in  gewissen  Fällen 
für  Manche  eine  Beruhigung,  das  Resultat  der  Titrirmethode 
durch  den  Ausspruch  der  Wage  controUrt  und  bestätigt  zu 
sehen,  da  nach  ersterer- Methode,  namentlich  für  weniger 
damit  Geübte,  die  scharfe  Grenze  der  eigentlichen  Wahrheit 
doich  so  leicht  überschritten  wird. 

Von  einer  gröfseren,  im  Porcellannidrser  erst  etwas  zer- 
riebenen Probe,  nimmt  man  zu  diesem  Zwecke  vielleicht 
1  Grm.  Chlorkalk,  bringt  denselben  mit  ungefähr  2  Grm.  un- 
terschwefligsaurem  Natron  und  so  viel  Wasser  in  einem 
Kölbchen  von  solcher  Gröfse  zusammen,  dafs  nach  dem  Ver- 
scUiefsen  mit  emem  Kork  noch  Baum  genug  übrig  bleibt, 
irni  durch  Schütteln  die  vollständige  Veriheilung  des  Chlor- 
kalks bewirken  zv  können,  was  in  den  meisten  Fällen  aueb 
leicht  gelingt  und  die  BehatKilung  in  der  Retbsohale  überflüssig 
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macht,  welche  so  leicht  Veränderangen  oder  Verloitd  der 
kleinen  Probe  veranlassen  könnte. 

Die  Umwandlung  des  unterschwefligsauren  Salzes  in 
schwefelsaures  geschieht  schon  in  der  Killte  voltständig;  zur 
gröfseren  Sicherheit  erwärmt  man .  aber  das  Kölbchen  noch, 
ein  wenig  im  Wasserbade  und  versetzt  dann  mit  einigen 
Tropfen  oder  vielmehr  so  viel  reiner  Sahsäure,  dafs  man 
sicher  ist,  alles  überschüssig  zugesetzte  unterschwefligsaure 
Natron  damit  zerstören  zu  können,  was  namentli<sh  in  der 
erwärmten  Flüssigkeit  sogleich  unter  Bildung  von  schwefliger 
Säure  und  Schwefel  geschieht.  Durch  etwa  zwei  Minuten 
langes  Kochen  im  geneigten  Kölbchen  entweicht  alle  schwef- 
lige Säure^  und  der  Schwefel  scheidet  sieh  dabei  in  Tropfen 
ganz  ähnlieh  ab ,  wie  es  bei  der  Zersetzung  der  Schwefel- 
metalle durch  Säuren  in  der  Analyse  geschieht ^  so  dafs  bei 
gänzlicher  Zersetzung  des  überschüssig  zugesetzten  unter- 
schwefligsauren Salzes  die  anfangs  gelblich -weibe^  milchige 
Flüssigkeit  fast  wasserhell  erscheint,  und  die  Trennung  der- 
selben vom  geschmolzenen  Schwefel  durch  Filtration  aufser- 
ordentlich  leicht  geschieht^  ebenso  das  nachherige  Auswaschen 
des  Filters.  Das  Filtrat  enthält  dann  neben  dem  Chlorcalcium 
des  Chlorkalks,  ferner  der  überschüssig  zugesetzten  Salzsäure 
und  dem  gebildeten  Kochsalz  eine  dem  oxydirenden  Chlor- 
gehalte genau  entsprechende  Menge  gebadetes  schwefelsaures 
Natron,  welches  man  mit  sahsamarem  Baryt  fällt. 

Wenn  nun  16  Schwefel  8  Sauerstoff^  aufnehmen,  um  un- 
terschweflige Säure  zu  bilden,  dieselben  16  Schwefel  aber 
noch  zweimal  8  Sauerstoff  aufnehmen  müssen,  um  in  Schwe- 
felsäure umgewandelt  zu  werden^  und  diese  Umwandlung 
durch  die  oxydirende  Wirkung  des  Chlors  so  leicht  geschieht, 
so  werden  nach  obigem  Verfahren  auf  je  2  Aequivalente 
Chlor  1  Aequivalent  Schwefelsäure  resp.  schwefelsaurer  Baryt 
sich  bilden,   und 

8» 


iiä  Einfache  DarsteUüng  tfon  Eisenoxydul^ 

H6yS  Gewichtstbeile  (=  1  Aeq.)  schwefelsaurer  Baryt 
entsprechen  7/,5  Gewichtstheilen  (=  2  Aeq.)  Chlor. 

Da  das  nnterschwefligsaure  Na(ron  an  der  Luft  sowohl 
trocken,  wie  in  Auflösung  unveränderlich  ist,  und  durch  seine 
vielseitige  Anwendung  als  Antichlor^  in  der  Daguerrotypie 
u:  s.  w.  man  sich  solches  leicht  jederzeit  durch  den  Handel 
vollkommen  rein  verschaffen  kann,  da  ferner  die  Umwand- 
lung desselben  in  schwefelsaures  Salz,  durch Chlor^  so  leicht 
geschieht  und  bei  der  Zersetzung  durch  Salzsäure  auch  nur 
schweflige  Säure  und  Schwefel  ohne  Spur  von  Schwefelsäure 
gebildet  werden,  und  zuletzt  der  gebildete  schwefelsaure  Baryt 
eine  so  genau  gekannte  unlösliche  Verbindung  ist,  welche^ 
nachdem  sie  durch  Decantation  und  nachher  auf  dem  Filter 
ausgewaschen^  mit  dem  noch  feuchten  Filier  im  Flatintiegel 
getrocknet  und  ohne  Veränderung  dann- geglüht  werden  kann; 
so  möchte  ich  dieser  Methode  vor  Allen  den  Vorzug  geben^ 
da  sie  bei  einiger  Uebung  eben  so  schnell  wie  dieTitrirmethode 
zum  Ziele  föhrt  und  dabei  eine  Sicherheit  gewährt^  wie  sie 
bei  den  genauesten  Analysen  nur  verlangt  wird. 

Eine  als  Handelswaare  gute  Sorte  Chlorkalk  mufs  demnach 
hach  obiger  Methode  wenigstens  die  Hälfte  schwefelsauren 
Baryt  liefern,  was  30  pC.  Chlor  entspräche. 


Eiqfache  Darstellung  von  Eisenoxydul,  Manganoxydul 

und  ZinnoxyduL 


Die  von  Hm. Prof.  A.Vogel  d.j.  beschriebene  Darstellung 
seines  vortrefflichen  Polirrothes  aus  oxalsaurem  Eisenoxydul 
gab  Veranlassung  zur  Untersuchung  einiger  Oxalsäuren  Salze, 
namentlich  des  Oxalsäuren  Mangan-  und  Zinnoxyduls,  die  sich, 
wie  ich  gefunden  habe,  ganz  wasserfrei  erhalten  lassen. 


Manganoxydul  und  ZinnoxyduL  IIT 

Das  Oxalsäure  Manganoxydul  erhält  man,  wie  das  Eisen- 
oxydulsalz, durch  Fällung  eines  Manganoxydulsalzes  durch 
freie  Oxalsäure;  es  ist  ein  weifser  pulveriger  Niederschlag 
mit  einem  Stich  ins  Rothe.  Wenn  man  es  auf  100  bis  120^ 
erhitzt,  so  verliert  es  alles  Wasser,  und  in  diesem  Zustand  in 
eine  gewöhnliche  Verbrennungsröhre  gefüllt  und  erhitzt,  lie- 
fert es  Kohlensäure  und  Eohlenoxydgas  genau  zu  gleichen 
Raumtheilen  und  hinterläfst  es  reines  Manganoxydul  von  grüner 
Farbe,  welches,  mit  einem  glühenden  Körper  berührt,  sich  ent- 
zündet und  zu  Manganoxydoxydul  verglimmt. 

Ganz  auf  dieselbe  Weise  verhält  sich  oxalsaures  Zinn- 
oxydul, und  man  kann  sich  dieser  beiden  Präparate  bedienen, 
um  sich  reines  Mangan-  oder  Zinnoxydul  auf  die  einfachste 
Weise,  als  Vorlesungsversuch,  darzustellen*).  Die  von  Vogel 
d.  j.  beschriebene  Zersetzung  des  Oxalsäuren  Eisenoxyduls 
liefert  unter  diesen  Umständen  ein  nicht  ganz  von:  metalli- 
schem Eisen  freies  Eisenoxydul ,  jedenfalls  das  reinste,  was 
sich  wasserfrei  darstellen  läfst ;  es  entzündet  sich  an  der  Luft 
von  selbst  und  verbrennt  wie  ein  Pyrophor  zu  Eisenoxyd. 
Das  Oxalsäure  Eisenoxydul  enthält  in  1  Atom  (C4O0,  2  FeO} 
genau  4  Aeq.  Wasser,  wie  Hr.  Prof.  A.  Vogel  gefunden 
hat;  nahe  bis  zu  seinem  Zersetzungspunkt  erhitzt,  verliert 
es  noch  1  Atom  Wasser,  und  es  beruht  die  grolse  Härte 
des  daraus  durch  Verglimmen  an  der  Luft  erhaltenen  Eisen-^ 
oxyds  offenbar  auf  dem  Verbrennen  des  Eisenoxyduls  auf 
trockenem  Wege. 

L    3,067  Grm.  oxalsaures   Manganoxydul,  bei   100®   ge- 
trocknet,   gaben    1,642   Grm.   Oxyduloxyd   =^  50,02 
Oxydul  =  (CaOs,  MnO). 
II.    3,941  Grm.  oxalsaures  Eisenoxydul, .  bei  150  bis  160®' 
getrocknet^  hinterliefsen  bei  der  Calcinatiön  1,857  Grm. 


*")  Ich  habe  diese  Methode  bereits  am  9.  MSrz  dieses  Jahrs  in  meiner 
Vorlesung  angewendet.  J.  L. 


118  C/eftet*  C.  Mohr^s  volwneiriBche  Bestimmung 

Eisenoxyd  =:  ^>4  pC.  Eisenoxydul;  die  Formel  CfO«^ 
2  FeO  +  3  aq.  verlangt  42,11  pC. 
4,366  Grm.    desselben    Salzes    lieferten    0^656   Grm. 
Wasser  =  15,03  pC.  (Formel  15,78  pC). 
Das   Oxalsäure  Eisenoxydul   lieferte ,   für  sich   in  einer 
Röhre  zersetzt,  im  Mittel  von  vier  Versuchen  56  Vol.  Kohlen- 
oxyd auf  68  Vol.  Kohlensäure,  anstatt  gleicher  Volumina. 

J.  L. 


üeber  Carl  Mohr's  volumetrische  Bestimmung  der 

Blausäure  durch  Kupfersalze. 

Die  in  diesen  Annalen  Bd.  XCIV,  S.  f98  beschriebene 
volumetrische  Bestimmung  der  Blausäure  durch  eine  Lösung 
von  Kupfervitriol  besteht  darin ,  dafs  man  die  Blausäure  mit 
Ammoniak  versetzt  und  dieser  Flüssigkeit  eine  Lösung  von 
Kupfervitriol  zufügt,  bis  zur  Entstehung  einer  blauen  Färbung, 
und  es  wird  von  C.  Mohr  angenommen,  dafs  sich  unter 
diesen  Umständen  das  Cyanammonium  mit  dem  Kupferoxyde 
umsetzt  in  Ammoniumoxyd  und  Kupfercyanid- Cyanammonium 
(2  CyNH4  +  CuO  =  CyCu  +  CyNH4  +  NH^O).  Diese 
Lösung  enthält  aber  kein  Kupfercyanid  (CyCu^,  sondern 
Kupfercyantir  (CyCn»);  es  tritt  offenbar  unter  diesen  Um- 
ständen die  Hälfte  des  Cyans  des  zuerst  gebildeten  Kupfer- 
cyanids  aus,  und  es  schien  mir  interessant  genug,  zu  wissen, 
was  aus  diesem  Cyan  geworden  ist. 

Ich  habe  kohlensaures  Kupferoxyd  und  Kupferoxydhydrat 
mit  Ammoniak  übergössen  und  so  lange  Blausäure  zugefügt, 
bis  alles  Kupferoxyd  gelöst  war;  die  Lösung  findet  statt  ohne 
Cyanentwickelung,  sie  ist  farblos  oder  sehr  schwach  gelblich 
gefärbt*);   sie  wurde  mit  aufgeschlämmtem  Qu^cksilberoxyd 

*)   Wenn  diese  Lösung  mit  einer  Auflösung   von  Kupferoxydhydrat  in 
Ammoniakflüssigkeit  Tersetxt  wird,  bis  dafs  sie  dunkelblau  gewor- 


der  BloHsäitre  durch  Kupfer  $aUe,  $19 

zersetzt  and  gekocht,  bis  das  Kupfer  ausgafUtt  war^  dann  zur 
Entfernosg  altes  Ammoniaks  abgedampft  und  das  gebildete 
Quecksilbercyanid  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Wenn 
sich  durch  die  Wirkung  des  aus  dem  Kupfereyanid  sich  aus- 
scheidenden Gyans  lösliche  Zersetzungspi'oducte  gebildet  hatteii» 
so  mufsten  sie  in  dieser  bldusäurehaUtgeo  Flüssigkeit  ent- 
halten sein. 

Beim  Abdampfen  und  Concentriren  schieden  sich<  in  der 
That  weifsa  Krystalle  aus,  die  mit  einier  anfangs  sobmij^ingen, 
aniletzt  ebenfalls  kr ystallinisch  ierstarrenden  JUutterlauge  um^ 
geben  wären.  Die  Krystalle  bestanden  aus  Harnstoff  und  oxalr 
saurem  Harnstoff^  welche  kalt  nlit  Alkohol  b^battdelt  Harneitoff 
an  dieses  Lösungismittei  abgab.  Ras  Gyan.^s  Kupfercyanids 
zerlegt  sich  mit  dem  freien  Ammoniak  demnach  auf  eine  ganz 
ähnliche  Weise ,  wie  von  Wo  hl  er  beim  Einleiten  von  Cyan- 
gas  in  Ammoniakfltissigkeit  beschrieben  worden  ist,  nur 
entsteht  unter  diesen  Umständen  keine  Azulmsäure. 

Die  Bildung  des  Harnstoffs  oder  des  cyansauren  Ammo- 
niaks setzt  natürlich  die  gleichzeitige  Entstehung  von  Blausäure 
voraus,  von  der  ein  Theil  oder  unter  Umständen  auch  die 
ganze  Menge  in  ameisensaures  Ammoniak  zerlegt  werden  mag. 
Es  ist  einleuchtend^  dafs  die  Bildung  derselben  auf  die  Methode 
der  Blausäurebestimmung  von  Einflufs  sein  mufs.  Ich  habe 
in  der  That  gefunden^  dafs  die  Menge  der  verbrauchten  Kupfer- 
lösung für  eine  und  dieselbe  Menge  Blausäure  sich  nicht 
gleich  blieb,  sondern  sich  mit  der  Menge  und  Concentration 
des  Ammoniaks  änderte ;  mit  der  von  «mir  beschriebenen  Titrir- 
methode  mittelst  salpetersaurer  Silberlösung  verglichen,  zeigte 
die  Kupferlösung  immer  etwas  mehr  Blausäure  in  der  Lösung 
an,  als  ursprünglich  darin  vorhanden  war. 


den  ist,  so  scheiden  sich  Krystalle  aus  von  schön  grßner  Farbe, 
die  beim  Kochen  violett  werden,  ohne  scheinbar  Ihre  Form  zu  ver- 
ändern. 
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Meine  SilberlÖsiuig  enthielt  in  i  Liter  6^3  6nii.  salpeter«- 
saures  Silberoxyd  und  zeigte  in  1  CG.  2  Milligramm  Blau- 
säure an. 

Zur  Bestimmung  des  Gehalts  der  Blausäure  wird  eine 
abgemessene  Menge  derselben  mit  genau  dem  vierfachen  Volum 
Wasser  gemischt;  von  dieser  Mischung  werden  10  Cubik- 
centimeter  mit  Kali  versetzt,  und  die  Silberlösung  dazu  laufen 
lassen  bis  zurTröbung.  Jeder  Cubikcentimeter  der  verbrauch- 
ten Silberlösung  zeigt  in  diesem  Fall  10  Millign  Blausäure  in 
1  CG.  der  unverdünnten  Blausäure  an.  Die  Kupferlösung  war 
auf  die  Silberlösung  titrirt,  sie  enthielt  in  1  Liter  4,63  Grm. 
reines  krystaliisirtes  schwefelsaures  Kupferoxyd. 

Zu  10  GG.  der  verdünnten  Blausäure  wurden  vei*braucht: 

Silberlösung         KqpferlösuBg 


12     CG. 

12,8   CG. 

i2       „ 

13        „ 

12^    , 

13,4     „ 

11,9    „ 

12,9     , 

Mittel  12,05  GG.  13,02  GG. 
Diese  Versuch^  wurden  abgeändert  wiederholt;  in  der 
Regel  gab  die  Kupferlösung  einen  gröfseren  Gehalt  an;  bei 
gewissen  Goncentrationen  und  in  Fällen,  wo  sich  das  Gyan 
geradeauf  in  Oxalsäure  und  die  Blausäure  in  Ameisensäure 
(welche  ich  niemals  hierbei  als  Zersetzungsproduct.  wahrgenom- 
men habe}  und  Ammoniak  zersetzt,  ist  sie  natürlich  ganz  geeig- 
net, eben  so  genaue  Resultate  zu  geben,  wie  die  Silberlösung. 

J.  L. 


Chlor  und  Oxalsäure. 


Nach  einer  Angabe  von  Döbereiner  soll  trockne  Oxal- 
säure Ghlorga»  absorbiren  und  damit  eine  weifse  Substanz 
bilden,  die  mit  Wasser  in  Kohlensäure  und  Salzsäure  zerfalle. 


Chlor  und  Oxalsäure.  121 

die  also  C^BO^Gl  sein  könnte.  -*-  Diese  Angabe,  die  man  in 
allen  Lehrbücliern  der  Chemie  wiederholt  findet,  ist  nicht 
richtige  wie  Herr  Ha  11  wachs  gefunden  hat.  Nach  seinen 
Versuchen  ist  trock'enes  Chlorgas  aaf  verwitterte  oder  auf 
sublimirte  Oxalsäure  ohne  alle  Einwirkung;  es  wird  nur  so  viel 
davon  absorbirt,  als  der  Porosität  der  verwitterten  Säure  ent* 
spricht.  Uebergiefst  man  sie  dann  mit  Wasser,  bevor  man 
das  Chlorgas  durch  Luft  entfernt  hat^  so  findet  allerdings  eine 
schwache  Gasentwickelung  statt,  weil  bekannüich  Oxalsäure 
in  Auflösung  mit  Chlor  Salzsäure  und  Kohlensäure  bildet. 


Heber   die  Abhängigkeit   des  Siedepunkts   und  des 
spec.  Volums  flüssiger  Verbindungen  von  der  che- 
mischen Zusanjmansetzung. 


Ich  habe  in  dem  vorhergehenden  Heft  dieser  Annalen 
eine  Fortsetzung  meiner  experimentalen  Untersuchungen  über 
das  spec.  Gewicht,  die  Ausdehnung  durch  die  Wärme  und  den 
Siedepunkt  flüssiger  Verbindungen  mitgetheilt,  mit  der  Be« 
merkung;  in  einem  der  folgenden  Hefte  die  Folgerungen 
erörtern  zu  wollen,  welche  sich  aus  diesen  Beobachtungen 
und  denen  anderer  Forscher  bezüglich  der  Abhängigkeit  des 
Siedepunkts  und  des  spec.  Gewichts  von  der  Zusammensetzung 
ergeben.  Der  ausführlicheren  Abhandlung  über  diesen  Gegen- 
stand möchte  ich  jedoch  die  Veröfibntlichung  weiterer  Fort- 
setzungen meiner  Experimentaluntersuchungen  vorhergehen 
lassen;  angemessen  erscheint  es  mir  indefs,  aus  der  ersteren 
jetzt  schon  die  allgemeineren  Resultate  in  Kürze  mitzutheilen. 

Bezüglich  der  Siedepunkte  läfst  sich  jetzt  eine  sehr  grofse 
Zahl  von  Beweisen   für  die  Existenz  der  RegelmäCsigkeiten 
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beibringen,  die  ich  schan  früher  auffand.  Die  einfachen  Sätze, 
dafs  eine  im  Vergleich  zu  dem  Weingeisl  C^Ü^Ot  x  C,H, 
mehr  oder  weniger  in  ihrer  Formel  enthaltende  Alkoholart 
CnHn+sOi  um  X  .  19®  höher  oder  niedriger  siedet ,  als  der 
Weingeist  (78«);  dafs  der  Siedepunkt  einer  Säure  CnHnO* 
um  40®  höher  liegt  als  der  der  entsprechenden  Alkoholart 
CnHn+tO»;  dafs  eine  Aetherart  CnHn04  um  82®  niedriger 
siedet  als  die  isomere  Säure  CnHnO«  :  enthalten  die  Siede* 
punkte  einer  sehr  grofsen  Anzahl  dieser  Substanzen  in  befrie«* 
digendster  Uebereinstimmung  mit  den  Beobacbtuttgen;  die 
Grenzen,  zwischen  welchen  ich  die  Uebereinstimmung  der 
speciellen  Folgerungen  aus  diesen  Sätzen  mit  den  Beobach- 
tungen prüfen  kann ,  umschliefsen  16  Alkohole  (von  6)1140« 
bis  Cs,Hs40t),  die  entsprechenden  Säuren,  und  etwa  100 
Aetherarten  (nicht  für  alle  Verbindungen  innerhalb  dieser 
Grenzen  liegen  direcle  Beobachtungen  vor).  Ich  erörtere 
ähnliche  Regelmäfsigkeiten  bei  anderen  Verbindungsreihen; 
das  häufige.  Zutreffen  der  Regelmäfsigkeit^  dafs  um  x  .  C^H« 
in  ihren  Formeln  differirende  analoge  Verbindungen  um  x .  19® 
verschiedene  Siedepunkte  haben;  die  Fälle,  wo  diese  Regel- 
mäfsigkeit  scheinbar  nicht  zutrifil  und  sich  daraus  Anhalls- 
punkte  zur  Beurlheilung  der  chemischen  Constitution  der 
verglichenen  Körper  ergeben;  die  Fälle,  wo  diese  Regel- 
mäfsigkeit  bestimmt  nicht  genau  zutrifft,  und  die  wahrschein- 
lichen Ursachen  dieser  Anomalien. 

Die  Abhängigkeit  des  spec.  Gewichts  von  der  chemischen 
Zusammensetzung  bei  flüssigen  Verbindungen  spricht  sich,  wie 
auch  bei  dieser  neuen  Untersuchung  sich  zeigt,  am  deutlich- 
sten aus  bei  der  Betrachtung  der  spec.  Volume,  d.  b.  der 
Räume,  welche  äquivalente  Mengen  der  flüssigen  Substanzen 
erfüllen,  und  zwarbei  Temperaturen  von  gleicher Dampfelastieität, 
namentlich  z.B.  bei  Ihren  Siedepunkten.  Alles  im  Folgenden 
über  spec.  Volume  Mitgetheilte  geht  auf  die  spec,  Volume, 
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wie  sie  für  die  Siedepunkte  der  betreffenden  Substanzen  ge- 
funden wurden  *). 

Ich  finde  bei  einer  grofsen  Zahl  von  Vergleichungen 
ähnlicher  flüssiger  Verbindungen  bestätigt,  dafs  allerdings  die 
Differenzen  der  spcc.  Volume  den  Differenzen  der  Formeln 
proportionirt  sind ,  und  dafs  namentlich  die  spec.  Volume  je 
zweier  in  ihren  Formeln  um  x  .  Cfi^  verschiedenen  Flüssig- 
keiten nahezu  um  X  .  22  verschieden  sind.  —  Ich  finde  be- 
stätigt, dafs  isomere  Flüssigkeiten  gleich  grofse  spec.  Volume 
haben.  —  Zahlreiche  Vergleichungen  von  Flüssigkeiten,  deren 
eine  Sauerstoff  an  der  Steile  einer  äquivalenten  Menge  Wasser- 
stoff in  der  andern  enthält^  ergeben  mir  auch  jetzt  wieder, 
dafs  das  spec.  Volum  bei  dieser  Vertretung  von  Wasserstoff 
durch  Sauerstoff  nahezu  dasselbe  bleibt.  Während  übrigens  frü- 
her bei  einer  verhältnifsmäfsig  kleinen  Zahl  von  Vergleichungs- 
punkten sich  herauszustellen  schien  ,  die  Raumerfüllung  bleibe 
hierbei  urigeändert^  glaube  ich  jetzt  aus  der  Vergleichung 
einer  gröfseren  Zahl  von  Flüssigkeiten  schliefsen  zu  müssen, 
das  Eintreten  von  Sauerstoff  an  die  Stelle  von  Wasserstoff 
bnnge  allerdings  eine,  wenn  auch  nur  kleine,  Vergröfsernng 
in  der  Raumerfüllung  hervor.  —  Die  Betrachtung  der  spec. 
Volume  ähnlicher  Verbindungen,  deren  eine  im  Vergleich  zu 
der  andern  eben  so  viele  Aequivalente  Kohlenstoff  mehr  ent- 
hält, als  Aeq.  Wasserstoff  weniger,  zeigt,  dafs  hierbei  Gleich- 
heit der  Raumerfüllung  besteht,  d.  h.  dafs  Kohlenstoff  den 
Wass^stoff  in  flüssigen  Verbindungen  ohne  Aenderung  des 
Volums  vertreten  kann. 

Es  zeigt  sich  bestätigt,  dafs  eine  ganz  allgemeine  Ablei- 
tung des  spec.  Volums  einer   flüssigen  Verbindung   nur   aus 


*)  Die  spec.  Volume  beziehen  sich  auf  die  Aecpiivalent^ewichle ,  wie 
sich  diese  aus  H  =  1 ,  C  =  6,  0  =  8,  S  =  16,  €1  =  35,5, 
Br  =:  80,   J  =  127,1  ergeben. 
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der  empirischen  Formel  nicht  möglich  ist,  wenn  man  nicht 
die  aus  den  Beobachtungen  folgenden  spec.  Volame  in  einer 
unzulässigen  Weise  als  ungenau  betrachten  will.  Es  war 
somit  wiederum  ein  Zurückgehen  auf  die  Hypothesen  hezüg- 
lich  der  rationellen  Constitation  der  chemischen  Verbindun- 
gen nothwendig,  wo  dann  die  Resultate  ganz  die  Unsicher- 
heit  der  gewählten  Grundlage  theilen;  die  im  Folgenden  auf- 
gestellten Ansichten  können  auf  weiter  Nichts  Anspruch 
machen,  als  möglichst  einfache  und  den  Beobachtungsresulta- 
ten befriedigend  entsprechende  allgemeinere  Ausdrücke  für 
die  spec.  Volume  flüssiger  Verbindungen  zu  sein.  Für  all- 
gemdnere  Ausdrücke  der  spec.  Volume  flüssiger  Verbindun- 
gen erscheint  mir  immer  noch  die  Gerhardt' sehe  Classic 
fication  als  eine  zweckentsprechende;  der  Gedankengange 
wie  die  den  einzelnen  Elementen  in  flüssigen  Verbindungen  zu- 
kommende Raumerfüllung  festzustellen  sei,  ist  mir  noch  der- 
selbe, wie  ich  ihn  in  diesen  Annalen  Bd.  XCII,  S.  i  darlegte, 
aber  die  oben  angegebenen  Resultate  bezüglich  der  Raum- 
erfüllung bei  Vertretung  des  Wasserstoffs  durch  Sauerstoff 
und  des  Wasserstoffs  durch  Kohlenstoff  lassen  mich  die  Zah- 
lenwerthe  für  die  jspec.  Volume  von  Kohlenstoff,  W^asserstoff 
und  Sauerstoff  jezt  etwas  anders  bestimmen  als  früher. 

Die  specifischen  Volume  der  flüssigen  Verbindungen,  welche 

IT 

sich  von  Wasserstoff  u  als  Typus  ableiten,  ergeben  sich   in 

grofser  Uebereinstimmung  mit  den  aus  den  Beobachtungen 
folgenden  Werthen,  wenn  man  das  spec.  Volum  von  C  =  5,5, 
das  von  U  gleichfalls  =  5,5,  das  von  0  =  6,1  setzt. 

Die  specifischen  Volume  der  flüssigen  Verbindungen,  welche 

ET 

sich  von  Wasser  riOa  als  Typus  ableiten,  ergeben  sich  be- 
friedigend, wenn  man  für  den  Wasserstoff  oder  die  an  seiner 
Stelle  in  Radicalen  befindlichen  Elemente  die  eben  gemachten 
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Annahmen  beibehält^  für  den  Sauerstoff  an  det  Stdie,  wo  er 
im  Wasser  steht,  aber  das  spec.  Volum  von  O  =  3,9  setzt* 
(Es  wird  hier  also  angenommen,  2  Aeq.  Sauerstoff  in  einem 
Radical  haben  das  spec.  Volum  2  .  6,1  =  12,2;  2  Aeq. 
Sauerstoff  aurserhalb  des  Radicals ,  an  der  Stelle  wo  sie  im 
Wasser  stehen,  das  spec.  Vol.  2  .  3,9  =  7,8.).  —  Für  die 
Verbindungen ,  welche  sich  auf  mehrere  Aeq.  Wasser  als 
Typus  beziehen,  wie  die  Verbindungen  der  mehrbasischen 
Säuren,  gelten  ganz  dieselben  Annahmen. 

Für  die  Bestimmung,  welche  spec.  Volume  die  nur  Koh- 
lenstoff^ Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  sich  enthaltenden  Ver- 
bindungen bei  ihren  Siedepunkten  haben,  konnte  ich  mich 
bezüglich  der  Ausdehnung  ganz  auf  meine  eigenen,  eine  ziem- 
lich grofse  Zahl  der  verschiedenartigsten  Flüssigkeiten  bereits 
umfassenden  Untersuchungen  stützen;  hinsichtlich  der  spec. 
Gewichte  und  der  Siedepunkte  habe  ich  alle  mir  bekannten 
Angaben  berücksichtigt.  —  Für  die  Bestimmung  der  spec. 
Volume  der  folgenden  Verbindungen  bei  den  Siedepunkten 
habe  ich  meistens  Pierre's  Untersuchungen  über  die  Aus- 
dehnung derselben  benutzt. 

Der  Schwefel  tritt  in  seinen  Verbindungen  in  verschie- 
dener Weise  auf,   bald  fi)   den   Sauerstoff  in   dem  Typus 

o 

nOa    ersetzend   (wie   im  Mercaptan,   Schwefeläthyl   u.   a.), 

bald  (2)  den  Kohlenstoff  innerhalb  eines  Radicals  ersetzend 
(wie  in  der  schwefligen  Säure  im  Vergleich  zu  der  Kohlen- 
säure} ,  bald  (3)  den  Sauerstoff  innerhalb  eines  Radicals  er^ 
setzend  (so  ein  Theil  des  Schwefels  im  Schwefelkohlenstoff, 
wenn  wir  diesen  mit  der  Kohlensäure  vergleichen).  In  dem 
ersten  und  in  dem  zweiten  Palt  berechnet  sich  das  spee. 
Volum  der  dabin  gehörigen  Schwefel  Verbindungen  befriedigend 
übereinstimmend  mit  den  Beobachtungen,  wenn  man  das 
spec.  Volum  von  S  =  11,3  setzt  (die  Annahmen  für  die  an- 
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deren  Elemente  bleiben,  wie  oben  angegeben j;  für  den 
dritten  Fall  scheint  das  spec.  Volum  von  S  gröfsßr  (==  14,33 
zu  sein. 

Die  spec.  Volume  einer  grofsen  Anzahl  Chlorverbindun- 
gen ergeben  sich  mit  den  aus  den  Beobachtungen  folgenden 
gut  übereinstimmend,  wenn  man  zu  den  oben  gemachten 
Annahmen  der  spec.  Volume  von  C  =  5,5  und  von  H  =  5,5 
noch  die  des  spec.  Volums  von  Cl  =  22,8  treten  läfst.  We-> 
niger  Brom-  und  noch  weniger  Jodverbindungen  sind  mir 
hinsichtlich  ihres  spec.  Volums  bei  den  Siedepunkten  bekannt; 
ihre  spec.  Volume  ergeben  sich  befriedigend  durch  die  An- 
nahme des  spec.  Volums  von  Br  =  27,5  und  von  J  =  37,5. 
Merkwürdig,  und  frühere  Vermuthungen  von  mir  bestätigend, 
ist,  dafs  das  dem  Brom  in  seinen  Verbindungen  bei  dem  Siede- 
punkt derselben  beizulegende  spec.  Volum  dasselbe  ist,  welches 
ihm  im  isolirten  Zustand  bei  seinem  Siedepunkt  zukommt. 

Von  den  Verbindungen  anderer  Elemente  sind  nur  wenige 
so  erforscht,  dafs  man  auf  die  spec.  Volume  der  letztern  bei 
den  Siedepunkten  der  Verbindungen  schliefsen  könnte.  Phos- 
phor und  Arsen  scheinen  dasselbe  spec.  Volum  in  ihren 
flüssigen  Verbindungen  zu  besitzen  (=  26,  wenn  die  Atom- 
gewichte P  =  31  und  As  =  75  gesetzt  werdenj,  und  das 
spec.  Volum  des  Siliciums  (das  Atomgewicht  desselben  =  21,3 
gesetzt)  in  seinen  flüssigen  Verbindungen  scheint  auch  damit 
übereinzustimmen.  Wenigstens  sind  die  spec.  Volume  von  PClg, 
AsCls  und  SiCls  *)  und  die  von  PBr,  und  SiBrs  innerhalb  der 
Grenzen,  welche  die  Unsicherheit  der  Beobachtungen  zuläfst, 
einander  gleich.  Auch  die  spec.  Volume  von  TiCU  und  SnCl, 
sind  sehr  nahe  gleich  und  lassen  vermuthen,  Zinn  und  Titan 
mögen  in  ihren  flüssigen  Verbindungen  gleiches  spec.  Volum 
haben.  Kp, 

*)  Das  spec.  Volum  von  SbCl,  ist  nach  meinen  Untersuchungen  gröfser. 
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lieber  das  salpetersaure  Silberoxyd  -  Silberjodid ; 

von  C.  Weltzien. 


Eine  heifse  concentrirte  Lösung  von  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd löst  Jodsilber  auf,  und  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit 
bilden  sich  nadeiförmige,  perlmutterglänzende  Krystalle  von 
salpetersaurem  Silberoxyd- Silberjddid.  Die  Lösung  sowohl, 
wie  die  Krystalle  selbst,  werden  beim  Zusätze  von  Wasser 
unter  Ausscheidung  des  Jodsilbers  zersetzt. 

J.  Preufs*)  erwähnt   schon    dieser  Verbindung,    ohne 

aber  etwas  über  die  Zusammensetzung  mitzutheilen.    Ich  liefs 

dieselbe  durch  meine  Assistenten^  die  Herren  G.  Stamm  und 

E,  Tob  1er,  analysiren  : 

l  0,5297  Grm. Substanz  ergaben  0,2105  Grm.=40,4  pC.  AgJ  und 

0,2605  Grm.  AgCl,  entsprechend  58,3  „  AgONO» 

98,7  pC. 
IL  0,4233  Grm.Substanz  ergaben  0,1693  Grm.= 40,0 pC.  AgJ  und 
0,2107  Grm.  AgCl,  entsprechend  58,99  „  AgONO* 

98,99  pC. 
Demnach  wäre  die  Formel  der  Verbindung  : 

AgJ  +  2  AgONO», 
welche  in  100  Theilen  verlangen  würde  : 

40,8  pC.  AgJ 
59,2    „    AgONO» 
100,0. 
Diese  Löslichkeit  des  Jodsilbers  in  salpetersaurem  Silber- 
oxyd ist  bei  der  Bestimmung  des  Jods  von  Wichtigkeit,  deren 
Genauigkeit    durch    das    Yorhandeniiein  *  eines    bedeutenden 
Ueberschusses  von  salpetersaurem   Siiberoxyd   beeinträchtigt 
werden  kann. 


*)  Diese  Anoalen  XXIX,  329. 
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Bei  dieser  Gelegenheit  mufs  ich  ferner  bemerken,  <kfs 
Preufs  in  derselben  Abhandlung  auch  die  Zersetzung  des 
salpetersauren  Silberoxyds  durch  Jod  schon  beschreibt  ^3, 
eine  Thatsache,  welche  mir  zu  der  Zeit,  als  ich  meine  Arbeit 
über  das  Verhalten  des  Chlors  und  Jods  gegen  salpetersaures 
Silberoxyd  publicirte  **),  nicht  bekannt  war. 


lieber  die  künstliche  Bildung  von  ätherischem  Senföl ; 

von  iV.  Zim»***). 

Beschäftigt  mit  Untersuchungen  über  die  Substitutionspro- 
ducte  durch  Gruppen  der  Reihe  CnHn_i ,  namentlich  der  mir 
mehr  zugänglichen  Haloidverbindungen  der  Gruppen  C4HS 
und  CeHs^  habe  ich  unter  anderem  gefunden,  dafs  das  äthe- 
rische Senföl  nichts  anderes  ist,  als  ein  Product  der  Er- 
setzung von  Wasserstoff  in  der  Schwefelblausäure  durch  die 
Propylenylgruppe  CeHg.  '—  Wenn  man  nämlich  alkoholische 
Auflösungen  von  Schwefelcyankalium  und  des  von  Berthelot 
entdeckten  Jodpropylen  f)  zusammen  destillirt,  so  erhält  man 
eine  alkoholische  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  beim  Ver- 
mischen mit  Wasser  ein  ölartiger^  farbloser  oder  nur  wenig 
gelblich  gefärbter  Körper  ausscheidet.  Unterwirft  man  diesen 
der  Destillation ,  und  fängt  das  zwischen  145  bis  150®  C. 
übergehende,  den  bei  weitem  gröfsten  Theil  ausmachende 
Destillat  besonders  auf,  so  zeigt  dieses  alle  physikalischen 
und  chemischen  Eigenschaften  des  ätherischen  Senföls.  Ich 
habe  aus  demselben  Thiosinammin  dargestellt,  welches  alle 
Eigenschaften  des  aus  natürlichem  Oele  gewonnenen  besafs, 
und  mich  auch  durch  die  Analyse  von  der  Identität  der  bei- 
den Körper  überzeugt.  —  Der  Procefs  dieser  künstlichen 
Bildung  des  ätherischen  Senföls  wird  durch  folgende  einfache 
Gleichung  ausgedrückt  : 
CeHsJ  und  CNKS,  geben  KJ  und  CaN(CeH5)S»  rrrCgH.NS,. 


*)  Diese  Annalen  XXK,  325. 
••)  Daselbst,  XCI,  293. 
***)  Petersb.  Acad.  Bull.  XHI,  288. 
t)  Diese  Annalen  XCII,  307. 
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lieber  die  sogenannten  Jalappaharze ; 

von  W.  Mayer. 

(Ans  dem  Laboratorinm  des  Prof.  von  Lieb  ig.) 


In  Deutschland  kommen  im  Handel  zwei  sehon  durch  ihr 
Aussehen  verschiedene  Droguen  unter  der  Bezeichnung 
„Jalappawurzel^  vor,  die  man  gewöhnlich  als  knollige  und 
stängelige  unterscheidet.  Es  sind  die  Rhizome  zweier  mexi- 
canischer  Convolvulaeeen  ^  die  ersteren  von  Convolvulus 
Schiedeanus  Zucc,  die  anderen  von  Convolvulus  ortzabensis 
Pell,  abstammend.  Beide  enthalten  eigenthümliche  Harze,  die 
gleiche  oder  wenigstens  sehr  ähnliche  medicinische  Wir- 
kung haben. 

Ueber  das  Harz  von  Convolvulus  Schiedeanus  habe  ich 
vor  einiger  Zeit  '^}  eine  Reihe  von  Versuchen  mitgetheilt^  aus 
denen  hervorging,  dafs  der  Hauptbestandtheil  dieses  Harzes 
eine  gepaarte  Zuckerverbindung,  ein  Glucosid,  ist.  Schon 
früher  hatten  verschiedene  Chemiker,  namentlich  Kay ser*^), 
sich  mit  diesem  Gegenstande  beschäftigt.  Weit  geringer 
sind   unsere   Kenntnisse    von    dem   Harze    des   Convolvulus 


*)  Diese  Annirten  LXXXIIf,  121. 
*•)  Daselbst,  LI,  81. 

Annal.  d.  Chem.  u.  Plianu.    XCV.  Bd.  >.  Heft.  9 


130  Mayer,  über  die  sogenannten 

orizabensis.  Sie  beschränken  sich  beinahe  auf  eine  kurze 
Beschreibung  seiner  Eigenschaften  und  die  Anführung  zweier 
Elenientaranalysen  von.Eayser*}  und  auf  die  Angaben 
Johnston's'*''^).  Durch  diese  ist  aber  wenigstens  bewiesen, 
dafs  dieses  Harz,  ebenso  wie  das  von  Convolvulus  Schiedea- 
nus, eine  grofse  Menge  Sauerstoff  enthält,  dafs  es  überhaupt 
in  seiner  procentischen  Zusammensetzung  nur  wenig  von 
diesem  abweicht.  Dieser  Umstand  liefs  mich,  bei  der  Ab- 
stammung  von  so  nahe  verwandten  Pflanzen,  eine  Aehnlich- 
keit  in  der  chemischen  Constitution  beider  Harze  vermuthen. 
Aus  diesem  Grunde  wurde  vorliegende  Untersuchung  unter- 
nommen,  in  deren  Vertaufe  es  sich  lierausgesteüt  hat,  dafs 
beide  Harze  eine  glieiche  chemische  Constitution  haben  und 
dafs  sie  homolog  sind. 

Das  käufliche  Harz  bezog  ich  von  Herrn  E.  Merck  in 
Darmstadt.  Es  war  auf  die  gewöhnliche  Weise  durch  Be- 
handeln der  vorher  mit  kochendem  Wasser  erschöpften  Wurzel 
mit  Weingeist  erhalten.  Es  stellte  eine  braune,  spröde,  auf 
dem  Bruch  glänzende,  leicht  zerreibliche  Masse  von  eigen- 
thümlpchem  Gerüche  dar.  Es  löste  sich  völlig  in  Alkohol 
und  Aether,  <)urch  letztere  Eigenschaft  leicht  zu  unterschei- 
den von  dem  Harze  des  Convolvulus  Schiedeanus,  dessen 
alkoholische  Lösung  durch  Aether  gefällt  wird.  Ich  schlage 
für  das  aus  dem  rohen  Harze  dargestellte  Glucosid  den  Na- 
men Jalappin  vor,  und  für  das  von  Kayser  und  mir  Rho- 
deorelin  genannte  Glucosid  aus  Convolvulus  Schiedeanus 
den  Namen  Gonvoivulin  aus  dem  ip  einer  vorläufigen  Notiz***) 
über  diesen  Gegenstand  angeführten  Grunde. 


I  ■  < 


*)  Diese  Annalen  LI,  81. 

**)  In  seiner  Arbeit  fiber  die  Constitution  der  Harze,  Philosophie  Trans- 
actiotts  Part  I,  II,  III,  1839;  Pwrt  IV  v.  V,  1840. 

•••)  Diese  Annalen  XCII,  t27. 
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Jalappm. 
Die  beste  Methode  der  Reinigung  des  rohen  Harzes  ist 
folgende  :  Man  löst  dasselbe  in  einer  ziemlich  grofsen  Menge 
Weingeist,  versetzt  die  Lösung  mit  Wasser  bis  zur  eintro'- 
tenden  Trübung  und  kocht  dann  mit  frisch  geglühter  Knochen- 
kohle eine  Zeit  lang.  Das  FiUrat  kocht  man  nochmals  mit 
einer  neuen  Quantität  Kohle  und  versetzt  dann  die  noch 
immer  stark  gefärbte  Flüssigkeit  mit  einer  Bleizuckerlösung 
und  wenig  Ammoniak^  so  lange  ein  Niederschlag  entsteht. 
Der  Niederschlag  ist  schmutzig  grünbraun,  pfiasterartig  zu- 
sammenklebend, der  Quantität  nach  gering.  Im  Filtrat  ent- 
fernt man  kleine  Mengen  von  Blei  durch  Schwefelwasserstoff, 
erwärmt  mit  dem  Schwefelblei  und  erhält  so  eine  schwach 
gelblich  gefärbte  Flüssigkeit.  Der  Weingeist  wird  abgezogen, 
das  Harz  mehrmals  mit  kochendem  Wasser  geknetet  und 
gewaschen  und  dann  in  reinem  Aether  gelöst,  Es  löst  sich 
darin  mit  grofser  Leichtigkeit  vollständig.  Diese  Lösung 
binterläfist  beim  Verdunsten  ein  fast  weifses,  geruch-  und 
geschmackloses  Harz,  das  ohne  Asche  verbrennt*).  Auch 
beim  Erwärmen  mit  Wasser  ist  kein  Geruch  mehr  wahrzu- 
nehmen. Trotz  dem  ist  dieses  Harz  nicht  vollkommen  rein. 
Es  liefert  mit  Alkalien  behandelt  eine  der  Siliqua  dulcis  ähn- 
lich riechende  Jalappinsäure,  während  die  reine  Säure  ge- 
ruchlos ist.  Wird  die  Lösung  dieser  Jalappinsäure  in  einer 
Retorte  zum  Kochen  erhitzt,  so  reagirt  das  übergehende 
Wasser  stark  sauer  und  hat  den  eigenthümlichen  Geruch  der 
unreinen  Jalappinsäure.  Mit  Alkalien  versetzt,  verschwindet 
dieser  Geruch,  er  rührt  von  einer  oder  mehreren  flüchtigen 
Säuren  her'*^).     Diese   flüchtige    Säure  ist   in   dem   rohen 


*)  Analyse  1 »  2   und  7  dnd   mit  dem   so   gereinigten  Jalappin  an- 
gestellt. 
)  Ich  behalte  mir  einige  MiUheilungen  über  diese  flüchtigen  Sfiuren  vor. 

9* 
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Harze  nur  zum  Theil  in  ungebundenem  Zustande  vorhanden, 
denn  nachdem  dasselbe 'den  oben  beschriebenen  Reinigungs- 
procefs  durchlaufen  hat^  ist  aller  Geruch  verschwunden.  Er 
tritt  erst  wieder  auf,  wenn  das  gereinigte  Jalappin  durch 
Einwirkung  von  Basen  in  Jalappinsäure  übergeführt  ist  und 
nachdem  man  durch  Zusatz  einer  Mineralsäure  die  organische 
Säure  frei  gemacht  hat.  Die  flüchtige  Säure  entsteht  nicht 
zugleich  mit  der  Jalappinsäure  bei  der  Einwirkung  von  Basen 
auf  dttS^  Jalappin.  Die  Elementaranalyse  thut  dar^  dafs  Jalappin 
und  Jalappinsäure  sich  nur  durch  den  Wassergehalt  unier-« 
scheiden.  Sie  ist  ferner  kein  Product  der  weitergehenden 
Einwirkung  des  wässerigen  Alkalis  auf  die  Jalappinsäure, 
denn  wenn  man  diese  durch  mehrmaliges  Abdampfen  mit 
Wasser  geruchlos  gemacht  hat,  so  kann  durch  abermalige 
Einwirkung  von  Alkali  keine  Säure  erhalten  werden^  die  de» 
eigenthümlichen  Geruch  oder  überhaupt  irgend  einen  an-* 
dem  hätte. 

Eben  so  wenig  ist  diese  flüchtige  Säure  an  eine  anor- 
ganrsche  Basis  gebunden;  das  gereinigte^' geruchlose  Jalappin 
verbrenht  ohne  Asche.  Es  bleibt  nur  die  Annahme  übrig, 
dafs  dieselbe  in  yeii>tndung  mit  einem  organischen  Körper  sei 
und  aus  dieser  Verbindung  durch  die  Einwirkung  der  Base 
abgeschieden  werde. 

•  In  dem  gereinigten  Jalappin  ist  diese  flüchtige  Säure  nur 
in  aurserordentlich  geringer  Menge  vorhanden.  Wenn  man 
sich  an  den  intensiven  und  andauernden  Geruch  der  kleinsten 
Quantitäten  von  Buttersäure ,  Baldriansäure  und  anderer  or- 
ganischer Verbindungen  erinnert,  so  kann  es  nicht  Wunder 
nehmen,  dafs  solche  Verunreinigungen  noch  durch  den  Cre-^ 
ruch  wahrgenommen  werden  können,  ohne  dafs  sie  von 
merklichem  Etnflufs  auf  das  Resultat  der  Elementaranalyse 
waren. 
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Von  der  Voraussetzung  aasgehend ,  dafs  der  riechende 
Körper  im  Jalappin  an  eine  organische  Verbindung  gebunden 
sei,  stellte  ich  viele  Versuche  an,  Jalappin  zu  erhalten,  was 
eine  geruchlose  Jalappinsäure  liefere.  Alle  diese  Versuche 
waren  vergeblich.  Ich  will  nur  zwei  davon  anführen ,  weil 
nach  diesen  beiden  Methoden  gereinigtes  Glucosid  der  Ele- 
mentaranalyse unterworfen  wurde.  Die  eine  bestand  darin, 
das  mehrmals  mit  Thierkohle  in  weingeistiger  Lösung  be- 
handelte Harz  längere  Zeit  mit  frisch  gefälltem  Bietoxyd- 
hydrat zu  kochen,  im  Filtrat  kleine  Mengen  Blei  durch  Schwe- 
felwasserstoff zu  entfernen,  das  Harz  dreimal  aus  alkohoKsdier 
Lösung  durch  Wasser  zu  fallen ,  mit  Wasser  auszukochen 
und  schliefslich  in  Aether  zu  lösen.  So  erhaltenes  Jalappin 
diente  zu  den  Analysen  3,  4  und  5.  Das  zur  Analyse  6  ver- 
wendete Jalappin  wurde  in  folgender  Weise  behandelt  :  Die- 
selbe Substanz,  die  zu  den  Analysen  1 ,  2  und  7  gedient 
hatte,  wurde  mit  Wasser,  dem  eine  zur  Lösung  der  ganzen 
Menge  des  angewendeten  Harzes  nicht  hinreichende  Quantitüt 
von  Aetzkali  zugesetzt  war,  eine  Stunde  lang  gekocht.  Was 
ungelöst  blieb,  wurde  zu  öfteren  Malen  mit  Wasser  ausgekocht, 
dann  in  Weingeist  gelöst,  einige  Tropfen  Schwefelsäure  zu- 
gefügt, mit  aufgeschlämmtem  Bleioxyd  erwärmt,  Bleioxyd  im 
Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt,  mit  Wasser  aus 
Weingeist  niedergeschlagen  und  in  Aether  gelöst.  ^ 

Das  Jalappin  ist  unkrystallisirbar ,  kaum  etwas  gelblich 
gefärbt,  gepulvert  ganz  weifs;  in  dünnen  Schichten  durch- 
sichtig, farblos;  völlig  wasserfrei  auch  bei  100*^  spröde. 
Es  schmilzt  über  150^  zu  einer  gelblichen,  klaren  Flüssigkeit 
von  Syrupconsistenz ;  geruch-  und  geschmacklos;  in  wein- 
geistiger Lösung  von  einer  kaum  merklichen  sauern  Reaction. 

Die  Verbrennung  des  Jalappins  geschah  im  Sauerstoffjgas- 
strome  in  einer  an  beiden  Enden  offenen  Röhre  im  Schiff. 
Vor  dem  Kaliapparate  war  eine   kleine  Kaliröhre   vorgelegt. 
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Nach  vollendeter  Yerbrennuog  wurde  der  Sauerstoff  im  Kali- 
apparate durch  einen  zehn  Minuten  lang  hindurchgeleiteten 
Luftstrom  ausgetrieben.  Auch  bei  dieser  Methode  der  Ver- 
brennung fällt  der  Wasserstoffgehalt  bei  nicht  hygroscopischen 
Körpern  stets  um  0,1  bis  0,3  pC.  zu  hoch  aus. 

1)  0,2996  Grro.  Substanz  gaben  0,6496  CO^  u.  0,2217  HO. 

2)  0,5950    „  „  „      4,2326     „     „    0,4406    „ 

3)  0,3622    ,  „  „      0,7533    ,     „    0,2698    „ 

4)  0,3592    ,  ^  „      0,7475    „    ^    0,2690    „ 

5)  0,3764    „  „  „      0,7806    „     „    0,2764     „ 

6)  0,3352    «  „  „      0,6947    „     „    0,2450    „ 

7)  0,3588    „  „  „      0,7402    „    „    0,2610    „ 

1.  2.  3.  4.  5.  6,  7. 

C       56,37    56,50    56,71     56,73    56,56    56,53    56,27 

H         8,21      8,22      8,21      8,32      8,15      8,11      8,08 
0       35,42    35,28    35,08    34,95    35,29    35,36    35,65. 
Johns  ton  und  Kayser  haben   in   ihren  bereits  ange- 
führten Arbeiten  folgende  Resultate  erhalten  : 

Johnrton  Kayser*) 

C     55,76    5638"*56]65  58,09    58,17 

H      8,24      8,58      8,40  8,01      8,12 

0    36,00    35,04    34,95  33,90    33,71. 

Die  Löslichkeit  des  Jalappins  in  fast  allen  Lösungsmitteln, 
seine  Unkrystallisirbarkeit  und  die  Unmöglichkeit  Verbindun- 
gen desselben  darzustellen,  erschweren  dessen  Reinigung 
aufserordentlich,  ja  machen  sie  fast  unerreichbar.  Trotzdem 
zeigen  meine  vorstehenden  Analysen,  dafs  das  auf  verschie- 
dene Weise  gereinigte  Jalappin  ein  homogener  Körper  ist, 
dafs  die  Verunreinigung  durch  die  flüchtige  Säure  nur  sehr 
unbedeutend  sein  kann,    denn   es  liegen    die  Schwankungen 


*)  Johnston's  AnalyseD  vom  alten  BerzeÜus' sehen  Atomgewicht 
des  Kohlenstoffs  (76,4),  Kayser 's  Analysen  vom  früheren  Lieb  ig'- 
sehen  (75,8)  aufs  jetiige  nangereobnet* 
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in  den  Andysen  voUkommen  innerhalb  der  Grenze  der  Ver-- 
Suchsfehler.  Diese  gute  Uebereinstiromang  der  Analysen  des 
Jaiappins  von  verschiedenen  Darstellungen  bietet  aber  die 
einauge  Garantie  fiir  dessen  Reinheit.  Defshalb  mufs  man 
bei  der  Feststellung  einer  Formel  für  dasselbe  vor  allem  die 
Formeln  seiner  Spaltungs-  und  Zersetzungsproducte  berück- 
sichtigen, die  krystallisirbare  Körper  von  bestimmt  ausge- 
sprochenem chemischem  Character  sind.  Später  wird  sich 
Gelegenheit  bieten,  auf  diesen  Punkt  zurdckKukonmen  und 
die  Gründe  für  die  Formel  C*»H*K)**  darzulegen. 

Diese  Formel  stimmt  mit  dem  Mittel  von  sieben  Analysen 
gut  überein. 

Aeq.  berechnet  Mittel  der  Anilygen 

C    68        406        56,^  56,52 

H    56  56         7,T7  8,18 

0    32        256        35,57  35,30. 

Das  Jalappin  ist  sehr  wenig  in  Wasser,  sehr  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  löslich,  löslich  ferner  in  Holzgeist,  Benzol 
und  Terpentinöl.  Es  löst  sich  in  kaustischen  Alkalien  und 
alkalischen  Erden,  in  der  Kälte  langsam,  beim  Kochen  rasch. 
Aus  diesen  Lösungen  scheiden  Säuren  nicht  mehr  unverän- 
dertes Jalappin  ab;  es  ist  unter  Wasseraufnahme  in  eine  in 
Wasser  lösliche  Säure,  Jalappinsäure ,  übergegangen. 

Essigsäure  löst  das  Jalappin  leicht  und  ohne  Zersetzung, 
verdünnte  Salz-  und  Salpetersäure  in  der  Kälte  schwierig 
auf.  Beim  Erwärmen  mit  diesen  beiden  Hineralsäuren  tritt^ 
so  wie  auch  in  der  Kälte,  allmälig  Zersetzung  ein.  Es  wird 
das  Jalappin  in  Zucker  und  einen  fettartigen  Körper  gespalten, 
welche  Spaltungsproducte  dann  durch  Salpetersäure  weitere 
Veränderungen  erleiden.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst 
sich  das  Jalappin  allmälig,  die  Lösung  täibl  sich  in  kurzer 
Zeit  amarantroth,  welche  Farbe  nach  einigen  Stunden  wieder 
verschwindet,  indem  die  Masse  braun  wird.    Auch  hier  tritt 
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eine  Spiiltuiig  des  Glucosids  ein.    Eben  so  tritt  sie  ein  durch 
die  Binwirknng  schmelzender  Alkalien. 

Auf  Platinblech  erhitzt  schmilzt  das  Jalappin  zu  einer 
kfairen  Flissigkeit,  es  verbrennt  mit  heller,  rursender  Flamme 
unter  Verbreitung  eines  brenzlichen^  kratzenden  Geruches. 

JcUappmsäure. 

Zar  Darstellung  der  Jalappinsäure  erhitzt  man  das  gerei- 
nigte Jaln^in  stets  mit  Barytwasser  —  weil  sich  Baryt  atn 
leichtesten  wieder  entfernen  läfst  —  zum  Kochen^  bis  sich 
alles  Harz  gelöst  hat  und  Säure  in  dieser  Lösung  keine  Fäl- 
lung von  demselben  mehr  hervorbringt.  Aus  der  Lösung 
entfernt  man  nach  däm  Erkalten  durch  vorsichtigen  Zusatz 
von  Schwefelsäure  den  Baryt  und  durch  Bleioxydhydral  die 
überschüssig  zugesetzte  Schwefelsäure.  Die  Jalappinsäur« 
hat  eine  beträchtliche  Menge  Blei  aufgenommen,  das  durch 
Schwefelwasserstoff  entfernt  wird.  Nach  dem  Aufkochen  mit 
dem  Schwefelblei  erhält  man  ein  farbloses  Filtrat,  das  sich 
beim  längeren  Stehen  an  der  Luft  wied^  etwas  färbt  und 
den  eigenthümlichen  Geruch  wie  Siliqua  dulcis  besitzt.  Wendet 
man  Jalappin ,  was  nicht  sehr  sorgfältig  gereinigt ,  zur  Dar- 
stellung der  Säure  an,  so  ist  dieser  Geruch  sehr  stark. 

Eine  solche  Lösung  der  Jalappinsäure  wurde ,  um  die 
riechende  Substanz  zu  erhalten,  der  Destillation  unterworfen 
und  damit  so  lange  fortgefahren,  bis  der  Rückstand  in  der 
Retorte  syrüpdidi  war.  Es  ging  bis  ans  Ende  der  Destillation 
eine  stark  lackmi£$röthende  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem 
Geschmack  und  Geruch  über,  die  milchig  getrübt  war  und 
einzelne  Oeltropfen  enthielt.  Die  Destillation  wurde  unter 
Erneuerung  des  Wassers  so  oft  wiederholt,  bis  das  Destillat 
keine  organische  Substanz  mehr  enthielt. 

Die  ilbergegangenen  Flüssigkeiten  wurden  mit  kohlen- 
saurem Natron  versetzt  und  abgedampft.    Auf  dem  syrup- 


'  JcUappakarsie.  i37 

dick€in  Rückstand  in  der  Retorte  halte  sich  nach  drei  bis  vier 
Tage  langem  Stehen  ein  Häatchen  abgelagert,  das  aus  sehr 
feinen,  langen,  verfilzten  Krystalbiadeln  bestand  und  dieFlü£H 
sigkeit  enthielt,  unter  dem  Mikrosoope  betrachtet,  eine  An- 
zahl Krystallgruppen  aus  strahlenförmig  um  einen  Kern  ver- 
einigten ziemlich  breiten  Nadeln  bestehend,  wie  ein  Oeltropfen, 
der  allmälig  krystallinisch  geworden  ist.  In  der  von  den 
Krystallen  so  gut  wie  möglich  getrennten  Flüssigkeit  entstanden 
bei  längerem  Stehen  dem  Anscheine  nach  keine  neuen  Kry- 
stalle.  Sie  wurde  nun  mit  Wasser  verdünnt,  die  Krystalle 
abfiltrirt  und  das  klare  Filtrat  wieder  bis  zur  früheren  Con- 
sistenz  abgedampft.  Es  schieden  sich  nach  mehrtägigem 
Stehen  keine  Krystalle  mehr  ab.  Diese  Krystalle  wurden 
durch  öfteres  Waschen  und  ümschmelzen  in  heifsem  Wasser 
von  der  Jalappinsäure  gereinigt.  Sie  schmolzen  bei  64®  zu 
einer  klaren^  farblosen  Flüssigkeit,  die  nach  dem  Erkalten 
krystallinisch  erstarrte.  Sie  besafsen  alle  Eigenschaften  der 
Jalappinolsäure ,  wie  sie  später  beschrieben  werden.  Da  in 
der  Jalappinsäure,  aus  der  sich  die  Jalappinolsäure  abgeschie- 
den hatte,  keine  Spur  von  Zucker  nachzuweisen  war  (durch 
Kupferoxyd  und  Kali),  so  kann  die  Jalappinolsäure  nicht 
durch  Spaltung  eines  kleinen  Tfaeils  der  Glucosidsäure  ent- 
standen sein,  sie  mufs  vielmehr  in  ungebundenem  Zustande 
oder  an  einen  andern  Körper  (vielleicht  an  denselben,  wie 
die  flüchtige  Säure)  gebunden   in  dem  Harze  enthalten  sein. 

Die  Jalappinolsäure  und  die  flüchtige  Säure  sind  übri- 
gens nur  in  geringer  Menge  in  dem  einigermafsen,  d.  h. 
durch  zweimaliges  Behandeln  mit  Kohle  und  Fällen  mit  essig- 
saurem Bleiy  gereinigten  Jalappin  enthalten. 

Ich  erhielt  aus  400  Grm.  aus  solchem  Harze  dargestellter 
Jalappinsäure  nicht  ganz  1  Grm.  Jalappinolsäure  und  etwa 
3  bis  4  Grm.  flüchtige  Säure.  Man  sieht  diese  Verunreini- 
gungen betragen  etwa  i  pC.    Viel  geringer  ist  ihre  Quantitüt 
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in  dem  Harze^  was  zur  Analyse  diente.  Ihre  Gegenwart  ist 
vielleicht  der  Grund,  warum  Kayser  zu  viel  Kohlenstoff  ge- 
funden hat,  während  Johns  ton  sicher  ebenfalls  mehr  gefun- 
den haben  würde,  wenn  er  nicht  mit  Kupferoxyd  allein  ver- 
brannt hätte.  Letztere  Methode  giebt  bei  solch  schwer  ver- 
brennlichen  Körpern  kein  sicheres  Resultat  (55,76  und 
56,65  pC.J. 

In  reichlicherer  Menge  erhält  man  die  eben  beschrie- 
benen Körper,  wenn  man  das  käufliche  Harz  denselben 
Operationen  unterwirft. 

Durch  das  fortgesetzte  Kochen  färbt  sich  die  Jalappin- 
säure  mehr  oder  weniger.  Durch  Behandeln  mit  Thierkohle 
und  durch  Kochen  mit  wenig  Bleioxydhydrat  und  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoff  wird  sie  leicht  wieder  entfärbt.  Zu 
den  folgenden  Versuchen  wurde  die  besprochene  Lösung 
von  400  Grm.  Jalappinsäure  verwendet,  die  von  flüchtiger 
Säure  und  Jalappinolsäure  befreit  und  entfärbt  war. 

Ein  Theil  wurde  ohne  Weiteres  zur  Trockne  abgedampft 
(Analyse  1).  Ein  zweiter  wurde  mit  einer  gröfseren  Menge 
von  Bleioxydhydrat  längere  Zeit  gekocht^  nach  24  Stunden 
abfiltrirt,  das  Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt  und 
abgedampft  (Analyse  2).  Ein  anderer  Theil  wurde  mit  essig- 
saurem Bleioxyd  versetzt,  eine  sehr  geringe  Fällung,  die 
nach  und  nach  entstand,  nach  zwei  Tagen  abfiltrirt,  und  zu 
der  klaren  9  stark  sauer  reagirenden  Flüssigkeit  etwas  mehr 
essigsaures  Bleioxyd  und  dann  so  lange  Ammoniak  hinzuge- 
setzt, dafs  die  saure  Reaction  beinahe  verschwunden  war. 
Es  entstand  ein  weifser^  pflasterartig  zusammenbackender  Nie- 
derschlag in  reichlicher  Menge.  Er  wurde  aufs  Filter  ge» 
werfen  und  die  ablaufende  Flüssigkeit  abermals  mit  essig- 
saurem Bleioxyd  und  mit  Ammoniak  bis  zur  stark  alkalischen 
Reaction  versetzt.  Der  jetzt  entstehende,  flockige,  etwa  den 
;tehnten  Theil   des  erstem    betragende  Niederschlag   wurde 
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für  sidi  behandelt,  beide  wurden  mit  Wasser  ausgewaschen,  in 
Weingeist  vertheilt  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  das 
farblose  Filtrat  zur  Trockne  gebracht.  Die  Substanz  aus  dem 
ersten  Bleiniederschlag  diente  zur  Analyse  3|  die  aus  dem 
zweiten  zur  Analyse  4.  Endlich  wurde  ein  vierter  Theil  der 
Jalappinsäurelösung  mit  Ammoniak  schwach  alkalisch  gemacht, 
dann  mit  essigsaurem  Bleioxyd  vollständig  gefallt  und  aus 
diesem  Niederschlage  das  Material  zu  den  Analysen  5  und  6 
erhalten.  Alle  auf  diese  verschiedenen  Arten  gereinigte  Ja- 
lappinsMure  loste  sich  mit  Leichtigkeit  in  Wasser  zu  einer 
ungefärbten  Flüssigkeit^  in  der  kein  Zucker  nachzuweisen  war. 
Keine  liefs,  mit  überschüssigem  Baryt  gekocht,  dann  mit 
Schwefelsäure  übersättigt,  irgend  einen  Geruch  wahrnehmen. 
Die  Analysen  bieten  einige  Sicherheit  für  die  Gleich- 
artigkeit der  auf  verschiedene  Weise  gereinigten  Substanz. 
Ich  möchte  besonders  darauf  Werth  legen,  dafs  die  Jalappin- 
säure  in  den  beiden  Bleiniederschlägen,  die  durch  partielle 
Fällung  erhalten  worden  sind^  gleiche  Zusammensetzung  hat 
mit  derjenigen^  welche  aus  der  totalen  Fällung  durch  essig- 
saures Bleioxyd  erhalten  worden  ist. 

Bei  100®  in  der  Liebig' sehen  Röhre  getrocknet  gaben 
im  Sauerstöffgasstrom  verbrannt  : 
1)    0,3158  Grm.  Substanz  gaben  0,6296  CO«  u.  0,2424  HO. 


2) 

0,3376    „ 

» 

5J 

0,6730    „     „   0,2525 

3) 

0,3530    „ 

» 

» 

0,7048    „     ,   0,2630 

43 

0,3014    „ 

» 

3) 

0,5993    „     „   0,2254 

5) 

0,4959    „ 

» 

» 

0,9860    „     „  0,3706 

6) 

0,4384.    „ 

» 

« 

0,8740    „     „   0,3280 

1. 

2. 

3. 

4.            5.             6. 

C      54,37 

54,38 

54,44 

54,24    54,22    54,60 

H       8,51 

8,29 

8,27 

8,29      8,37     8,30 

0      37,12 

37,23 

37,29 

37,47    37,41    3^10. 

55 
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Das  Jalapptn  hat  bei  seinem  Uebergang  in  Jatappinsäure 
3  Atome  Wasser  aufgenommen. 

Aus  vorstehenden  Analysen  läfst  sich  die  Formel 
C"H"0«,  3  HO  ableiten. 

Aeq.  berechnet  Mittel  der  Analysen 

C        68        408        H62  54,38 

H        59  59  7,89  8,34 

0       35        280        37,49  37,28. 

Die  Jalappinsäure  ist  unkrystallisirbar ,  schwach  gelblich 
gefärbt^  durchscheinend^  glänzend^  spröde.  Sie  ist  sehr  hygro- 
scopischi  woher  der  etwas  zu  hoch  gefundene  Wasserstoif- 
gehall  rühren  mag.  Sie  erweicht  erst  über  100®,  schmilzt 
bei  ungefähr  120®  zu  einer  syrupdicken  unklaren  Flüssigkeit^ 
die,  langsam  über  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  sich  bald  zersetzt. 
Sie  ist  geruchlos,  auch  in  Lösung,  von  kratzendem,  hinterher 
süfslichem  Geschmack  und  stark  saurer  Reaction. 

Die  Jalappinsäure  ist  sehr  leicht  in  Wasser  löslich;  sie 
ist  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Neutrale  Metallsalze  bringen  in  der  wässerigen  Lösung 
weder  der  freien  Säure  noch  in  der  der  neutralen  Alkali- 
salze Fällung  hervor,  nur  basische  Bleisalze  erzeugen  solche. 
Aus  den  kohlensauren  Salzen  der  Alkalien  und  Erden  treibt 
die  Jalappinsäure  die  Kohlensäure  aus. 

Die  Jalappinsäure  bildet  mit  Basen  drei  Reihen  von  Sal- 
zen ;  es  werden  ein,  zwei  oder  drei  Aequivalente  Wasser 
durch,  eben  so  viel  Aequivalente  Basis  substituirt.  Die  Jalap- 
pinsäure ist  dreibasisch.  Die  Bildung  der  verschiedenen  Salze 
ist  abhängig  von  dem  relativen  Verhältnifs  zwischen  dem 
Glucoside  und  der  Base,  durch  die  dasselbe  in  Glucosidsäure 
umgewandelt  wird,  und  von  der  Dauer  der  Einwirkung  bei- 
der auf  einander.  Es  entstehen  sehr  leicht  Gemenge  von 
Verbindungen    der    einen   Reihe   mit    solchen    der    andern. 
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Es  ist  diefs,  wie  bereits  bemerkt,  eine  sehr  gröfse  Schwierig« 
keit  bei  der  Darstellang  dieser  Verbindungen,  und  es  ver- 
leibt den  Salzen  geringen  Werth  bei  der  Feststellung  des 
Atomgewichtes  der  Glucosidsäure,  um  so  mehr,  da  alle  jalap« 
pinsauren  Salze  amorph  sind. ,    . 

Nachdem  sich  diese  Thatsachen  beim  Studium  der  Baryt- 
verbindungen ergeben  hatten,  wurden  keine  Verbindungen 
mit  andern  Basen  näher  untersucht. 

Baryioerbmdungen  der  Jalappmsäure,  —  Zu  einer  wäs- 
serigen Lösung  der  Jalappinsäure  wurde  Barytwasser  bis  zur 
schwach  alkalischen  Reaction  geßigt,  in  die  kalte  Lösung 
sogleich  Kohlensäure  eingeleitet,  nachher  erwärmt  und  ab- 
fiUrirl  (Salz  1). 

Jalappin  wurde  mit  einer  zur  Lösung  unzureichenden 
Menge  von  Barytwasser  eine  halbe  Stunde  lang  gekocht,  die 
neutrale  Flüssigkeit  ab&ltrirt  und  abgedampft  (Salz  2}.  — 
Jalappin  wurde  mit  überschüssigem  Barytwasser  kurze  Zeit 
gekocht  (Salz  3  und  4}.  Jalappin  wurde  mit  kochend  ge- 
sättigtem Barytwasser  zwei  bis  drei  Tage  lang  gekocht  (Salz 
5  und  6).  —  Jalappin  wurde  unter  öfterem  Umschütteln  sechs 
Tage  lang  bei  Lufttemperatur  in  Berührung  gelassen;  nach 
dieser  Zeit  hatte  sich  alles  Harz  gelöst  (Salz  7}.  —  Ein  Theil 
Jalappin  wurde  mit  zwei  Theilen  Barythydrat  und  vier  Thei- 
len  Wasser  4  bis  6  Stunden  lang  unter  Erhitzen  des  ver- 
dampften Wassers  gekocht  (Salz  8  und  9}.  Ein  Theil  Jalap- 
pin wurde  mit  einem  gleichen  Theil  Barythydrat  zusammen- 
gerieben, die  trockene,  pulverförmige  Masse  in  einem  kleinen, 
bedeckten  Becberglase  im  Luftbade  erhitzt^  bis  sie  zu  einer 
schwach  gefärbten,  gleichförmigen  Flüssigkeit  von  Syrup- 
consistenz  geschmolzen  war  und  eine  halbe  Stunde  bei  dieser 
Temperatur  erhalten  (Salz  10).  —  Bei  den  Salzen  3  bis  10 
wurde  in  die  erwärmte  Flüssigkeit  so  lange  Kohlensäure  ein- 
geleitet^ bis  keine  Fällung  mehr  entstand,  abfiltrirt,  im  Was- 
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serbade  abgedampft  und  bei  100^  im   trockenen  Luftstrom 
getrocknet. 

Sämmtlicbe  Barytverbin  düngen  haben  bis  auf  die  Zu- 
sammensetzung gleiche  Eigenschaften.  Sie  sind  amorph, 
schwach  gefärbt,  bei  iOO®  spröde,  von  schwach  kratzendem^ 
bitterem^  hinterher  sttfslichem  Geschmack.  Auf  Platinblech 
erhitzt  schmelzen  sie  zu  einer  gelblichen  Masse,  die  sich 
beim  stärkeren  Erhitzen  unter  Aufschäumen  und  Verbreitung 
desselben  Geruches  ^  wie  das  Jalappin,  zersetzt.  Die  letzten 
Mengen  von  Glanzkohle  beim  kohlensauren  Baryt  sind  sehr 
schwer  verbrennlich. 
i)    0,5815  Grm.  Substanz  gaben  0,0719  BaO,  CO*. 


0,4001 
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4) 
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» 

W 

» 

0,2817    „ 

55 

5) 

0,7580 

9? 

n 

55 

0,1980    „ 

55 

6) 

1,1076 

» 

» 

55 

0,3178    „ 

55 

7) 

0,6180 

» 

y> 

55 

0,1505    , 

55 

8) 

0,5326 

9» 

55 

55 

0,1656    „ 

55 

0,8764 

» 

9 

55 

0,2757    „ 

55 

9) 

0,7566 

» 

55 

J5 

0,2576    „ 

55 

10) 

0,4548 

« 

55 

55 

0,1398    , 

» 

0,4990 

J? 

55 

55 

0,1555    „ 

55 

0,5054 

» 

» 

55 

0,7802  CO» 

u.  0,2724  HO. 

1. 

2. 

3.        4. 

5. 

6.       7.       8. 

9.      10. 

C 

49,74  47,47 

—       — 

— 

—      —      — 

-     42,08 

H 

7.63 

7,12 

«.       

_ 

^      ._      ^ 

—       5,99 

BaO      9,59  11,66  15,71  10,56  20,24  22,28  18,91  24,28  26,05  24,03. 
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Die  Verbrennungen  wurden  mit  chromsaarem  Bld  und 
saurem  chromsaurem  Kali  ausgeführt.  Die  Barytverbindung 
mit  9,59  pC.  BaO  enthält  auf  68  C  1  BaO ,  die  Verbindung 
mit  24  pC.  BaO  auf  68  C  3  BaO ;  die  übrigen  sind  Gemenge« 
Die  Verbindung,  welche  auf  68  C  2  BaO  enthält,  17,34  pC. 
entsprechend  9  konnte  nicht  erhalten  werden.  Nach  der 
Analyse  9  scheint  es,  wie  wenn  eine  Verbindung  existire, 
die  auf  68  C  mehr  als  3  BaO  enthielte ;  denn  es  löste  sich 
diese,  so  wie  alle  andern  vollkommen  klar  in  Wasser,  war 
neutral*  und  wurde  durch  Kohlensäure  nicht  getrübt  Eine 
ähnliche  Verbindung  der  Gerbsäure  mit  Baryt  hat  Bücbnejr*) 
dargestellt. 

Mit  den  Analysen  stimmen  folgende  F.ormeln  überein  : 

C"H"0»S  BaO,  2  HO. 


Aeq. 

berechnet 

(efunden 

c 

68 

408 

50,09 

49,74 

H 

58 

58 

7,12 

7,63 

0 

34 

272 

23,40 

23,04 

BaO 

1 

1 

76,5 
C««H««0**, 

9,39 
3  BaO. 

9,59. 

Aeq. 

berechnet 

gefunden 

C 

68 

408 

42,97 

42,06 

H 

56 

56 

5,88 

5,99 

0 

32 

256 

26,98 

27,78 

BaO 

3 

229,5 

24,17 

24,15. 

3  (C^H'OO", 

,  BaO}  +  (C"H»'0' 

»»,  2  BaO). 

Aeq. 

berechnet 

gefunden  ••) 

C 

272 

1632 

49,08 

47,47 

H 

231 

231 

6,94 

7,12 

0 

135 

1080 

32,48 

33,75 

BaO 

5 

382,5 

11,50 

11,66. 

*)  Diese  Annalen  Uli,  367. 

^*)  Ich  würde  durch  weitere  Analysen  den  Kohlenstoffgehalt  der  0aryt- 
verbindungen  im  Resultat  und  in  der  Berechnung  in  bessere  lieber- 
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Der  Yerbmduiig  mit  15,71  BaO  entspricht  die  Formel 
(C"H"0»S  BaO)  +  3  (C*»H*'0",  2  BaO),  welche  15,47 
BaO  verlangt.  In  gleicher  Weise  kann  man  für  die  andern 
Barytverbindungen  Formeln  berechnen^  aus  welchen  hervor- 
gebt, ilafs  sie  alle  Gemenge  entweder  der  Verbindung  mit 
1  BaO  und  der  mit  2  BaO,  oder  der  mit  2  BaO  und  der  mit 
3  BaO  sind.  Alle  gehen  beim  längeren  Kochen  mit  grofsem 
Ueberschttfs  von  Baryt  in  die  Verbindung  mit  24  pC.  BaO  über. 

Bteioxydterbuidmtg  der  Jalappmsäure.  —  Wenn  man 
eine  wässerige  Lösung  von  Jalappinsäure  mit  frisch  gefälltem 
Bleioxydhydrat  im  Ueberschufs  zum  Kochen  erhitzt,  so  tritt 
ein  Zeitpunkt  ein,  wo  die  wasserhelle  Flüssigkeit  eine  be- 
trächtliche Menge  Bleioxyd  aufgenommen  hat.  Dampft  man 
diese  Flüssigkeit  ab,  so  erhält  man  eine  amorphe,  leicht  in 
Wasser  lösliche  Masse,  die  beim  Verbrennen  Bleioxyd  zurück- 
läfst.  Kocht  man  hingegen  mit  dem  Ueberschufs  von  Blei- 
oxyd noch  mehrere  Stunden  lang,  so  verschwindet  ans  der 
Lösung  allmälig  alle  organische  Substanz,  während  das  Blei- 
oxydhydrat sein  Ansehen  verändert  und  etwas  schleimig  auf- 
gequollen wird.  Es  entsteht  hier  offenbar  zuerst  eine  in 
Wasser  lösh'che  Verbindung  mit  geringerem  Bleigehalt,  viel- 
leicht mit  1  Atom  Bleioxyd;  später  bildet  sich  eine  Verbin- 
dung mit  gröfserem  Bleigehalt,  die  in  Wasser  unlöslich  und 
in  Weingeist  nur  sehr  schwer  löslich  ist.  Man  wird  sich 
erinnern,  dafs  die  neutral  reagirenden  Lösungen  der  jalap- 
pinsauren  Alkalien  nicht  durch  neutrales,  wohl  aber  durch 
basisch -essigsaures  Bleioxyd  gefällt  werden.  Ich  habe  auf 
eine  quantitative  Untersuchung  dieser  Bleiverbindungen  Ver- 
zicht geleistet,  weil  sie  sicher  noch  weniger  als  die  Barytver- 


einstimmung  zu  bringen  versucht  haben,  wenn  ich  glaubte,  daf» 
man  diesen  Verbindungen  überhaupt  eine  entscheidende  Stimme  ein- 
rfinmen  könne. 
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bindangen   geeig^net   sind,    Licht  über   das  Atomgewicht  der 
Jalappinsaüre  zu  verbreiten. 

JaiappinoL 

Jalappin  und  Jaiappinsättre  werden  durch  Mineralsäuren 
—  Salz-,  Schwefel*  und  Salpetersäure  —  in  Zucicer  und  in 
einen  weifsen^  krystallinischen ,  fettartigen  Körper,  der  bei 
einigen  sechszig  Graden  zu  einein  farblosen  Ode  schmilzt, 
gespalten.  Die  Spaltung  findet  bei  gewöhnlicher,  rascher 
bei  erhöhter  Temperatur  statt  Man  wendet  dazu  im  Allge- 
meinen Salzsäure  oder  Schwefelsäure  an,  da  die  Salpetersäure 
auf  die  Spaltungsproducte  sehr  leicht  oxydirend  wirkt  *}. 
Wenn  man  in  eine  weingeistige  Lösung  des  Jalapplns  oder 
der  Jalappinsaüre  aalzsaures  Gas  einleitet  und  die  Flüssigkeit 
einige  Tage  stehen  läfst,  so  enthält  sie  Jalappinol  und  Zucker. 
Zweckmäfsiger  erhitzt  man  eine  ziemlich  verdünnte  wässerige 
Lösung  von  Jalappinsaüre  zum  Kochen,  und  fügt  dann  vor^ 
sichtig  Salzsäure  oder  verdünnte  Schwefelsäure  zu.  Die 
Flüssigkeit  trübt  sich  milchig,  es  scheiden  sich  gelb  gefärbte 
Oeltropfen  ab.  Man  fährt  noch  kurze  Zeit  mit  dem  Kochen 
fort,  läfst  erkalten,  und  fillrirt  nach  24  Stunden.  In  der 
Flüssigkeit  schwimmen  dann  lange,  sehr  dünne  Krystallnadeln 
in  geringer  Menge.    Die  Oeltropfen  sind  zu  einer  krystallini- 


*)  Emulain  bewirkt  höchst  wahrscheinlich  dieselbe  Spaltung^  wie  Sfiu- 
ren.  Es  wurde  eine  wässerige  Lösung  von  JalappinsSure  mit  einer 
Emulsion  von  süfsen  Mandeio  24  Stunden  lang  bei  etwa  36  bis  38® 
in  Berührung  gelassen,  nach  welcher  Zeit  die  Flüssigkeit  Zucker 
und  Jalappinol  enthielt,  aus  welch'  letzterem  die  Barytverbindung 
dargestellt  wurde.  Diese  enthielt  2t,3  pC.  BaO  und  besafs  alle 
Eigenschaften  des  jalappinolsauren  Baryts.  Bei  eineün  sweiten  Ver-* 
suche,  mit  reinem  Emulsin  angestellt,  trat  keine  Spaltung  ein.  Es 
ist  möglich,  dafs  die  Temperatur  des  Wasserbades,  in  dem  der  Ver- 
such vorgenommen  wurde,  einen  Augenblick  zu  hoch  gestie^fon 
war.    leb  hoffe  diesen  Punkt  aufznklfiren. 
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sehen,  bräunlich  gefärbieo^  weichen  Masse  erstarrt,,  die  asuoh 
nach  längerem  Stehen  an.  einem  kahlen  Orte  noch  mit  ein- 
zelnen, dunkler  gefärbten  Oeltropfen  durchzogen  ist.  Die 
Quantität  dieser  nicht  erstarrenden  Substanz  nimmt  augen- 
scheinlich ab^  wenn  man  bei  der  Spaltuiig  mehr  Säure  an- 
wendet und  längere  Zeit  kocht.  Durch  die  Wirkung  der 
Hineralsäure  auf  den  Zucker  bei  erhöhter  Temperatur  ent- 
stehen brauner  Zersetzungsproducte  desselben,  von  denen  dag 
Jalappmol  schwer  zu  reinigen  ist^  je  länger  man  kocht,  desto 
mehr.  Wenn  man  dieses  rohe  Jalappinol  mit  Wasser  er- 
wärmt und  unter  Umrühren  wenig  Ammoniak  hinzufägt,  so 
löst  sich  die  nicht  erstarrende  Substanz  zuerst  auf,  uiid  es 
bleibt  Jalappinol  zurück ,  was  nach  mehrmaligem  Behandeln 
mit  warmem  Wasser  zu  einer  viel  festeren,  . gleichartigeren 
Masse  erstarrt.  Aus  der  ammoniakalischen  Lösung  fallt  beim 
Ansäuern  mit  Essigsäure  eine  braun  gefärbte  Substanz,  die 
unter  Wasser  zähflüssig  bleibt.  Bei  längerem  Stehen  .bilden 
sich  darin  Krystallgruppen  von  Jalappinol  Dieser  gefärbte 
Körper  kann  durch  Behandeln  mit  Wasser  gereinigt,  werden, 
so  dafs  in  der  alkalischen  Lösung  mit  Kupferoxyd  und  Kali 
kein  Zucker  nachzuweisen  ist.  Wird  die  Lösung  aber  stark 
angesäuert  und  gekocht,  so  scheidet  sich  Jalappinol  ab,  das 
sehr  bald  erstarrt,  und  die  Flüssigkeit  enthält  viel  Zucker« 
Es  ist  offenbar  ein  Theil  der  Glucosidsäure  der  Spaltung  ent- 
gangen. —  Die  Substanz  wird  durch  Trocknen  bei  100^  als 
eine  gummiartigCi  ^spröde,  glsjnzende,  durchsichtige  Masse  er- 
halten. Sie  ist  ein  Gemenge  mehrerer  Körper.  Wenn  man 
dieselbe  nämlich  mit  Barytwasser  zum  Kochen  erhitzt,  so 
entsteht  eine  geringe  Quantität  einer  sehr  schwer  löslichen 
Verbindung  (jalappinolsaurer  Baryt).  Aus  der  Mutterlauge 
derselben  krystallisirt  beim  langsamen  Eindampfen  ein  Salz 
in  blendend  weifsen,  seideglänzenden  Krystallen,  die  11,4 
bis  11,8  pC.  Baryt  enthalten.    Die  stark  alkalisch  reagirende 
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MuUeitaige  dieses  Salzes  wuf de^  als  sie  bei  längerem  Stehen 
keine  Kryslalle  mehr  abschied,  durch  Einleiten  Von  Kohlen-* 
sHore  neutral  gemacht  und  zur  Trockne  gebraicht  Es  wurde 
eine  amorphe  Masse  von  den  Eigenschaften  des  jalappinsauren 
Barytes  erhalten  ^  die  15,6  pG.  Baryt  enthielt.  Aus  dem 
Barytsälz  mit  11,4  bis  11,8  pC.  Baryt  läfst  sieh  eiiie  krystal-* 
lisirbare  Glucosidsäure  abscheiden.  Ich  werde  auf  die  Natur 
dieses  Körpers,  seine  Entstehungs weise  und  seine  Beziehun- 
gen zur  Jalappinsäure  zurückkommen. 

Die  beste  Methode,  die  Jalappinsäure  zu  spalten,  ist  fol- 
gende :  Man  versetzt  eine  ziemlich  concentrirte ,  wüsserige 
I«osung  derselben  mit  der  Hälfte  des  Volumens  starker,  rau- 
chender Salzsäure  in  einem  Kolben.  Nach  etwa  ehiem  Tage 
beginnt  die  Flüssigkeit  sich  zu  trüben ;  diese  Trübung  nimmt 
sehr  rasch  zu,  und  in  einem  Zeiträume  von  6  bis  8  Tagen 
hat  man  einen  dicken  Brei  von  langen,  weifsen,  verfilzten 
Krystallen.  Man  wirft  sie  aufs  Filter,  wascht  sie  einige  Male 
mit  kaltem  Wasser -aus  und  schmilzt  sie  dann  zwei-  oder 
dreimal  iü  warmem  Wasser,  um  sie  von  Salzsäure,  Zucker 
und  unzersetzter  Jalappinsäure  zu  befreien.  Die  Menge  der 
letzteren  ist  sehr  gering;  denn  wenn  man  die  von  dem  Ja- 
lappinol  abfiltiirte  Flüssigkeit  noch  längere  Zeit  der  Ruhe 
überläfst,  oder  mit  Wasser  verdünnt  zum  Kochen  erhitzt  ^  so 
werden  ntir  kleihe  Quantitäten  dieses  letzteren  Körpers  er-' 
halten.  Das  auf  diese  Weise  dargestellte  Jalappinol  ist  nur 
sehr  wenig  gefärbt,  TDlftommen  gleichartig,  krysfallinisch,- 
bei  gewöbnücher  Temperatur  hart  und  spröde.  Eä  enthält 
keine  Spur  der  früher  erwähnten  Substanzen,  die  eine  weiche 
Beschaffenheit  des  durch  Kochen  mit  Säuren  erhaltenen  Ja- 
lappinols  bedingen. —  Bei  der  Darstellung  gröfserer  Mengen 
von  Jalappinol  nach  der  eben  beschriebenen  Methode  wendet 
man  vortheilhaft  eine  Lösung  von  jalappinsaurem  Alkali  oder 
Baryt  an,  so  wie  sie  beim  Behandeln  von  Jalappin  mit  diesen 

10* 
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Basen  erhalten  wird.  Nur  mufs  man  dann,  das' Jalappinal 
von  einer  kleinen  Yernnreinigung  durch  flüchtige  SSären  rei- 
nigen. Wendet  man  bei  der  Spaltnng  reine  JalappinsSure 
und  Schwefelsäure  an,  so  ist  nicht  der  geringste  Geruch 
wahrzunehmen^  und  bei  der  zuletzt  beschriebenen  Spaltongs*' 
art  mit  Salzsäure  ist  es  nicht  möglich,  neben  den  beiden 
Spaltungsproducten  noch  irgend  ein  anderes  aufzufinden.  Die 
Jalappinsäure  zermiU  gerade  auf  in  Zucker  und  Jalappinöl, 
unter  Aufnahme  von  Wasser. 

Das  Jalappinöl  wurde  durch  Waschen  mit  Wasser,  durch 
Schmelzen  unter  Wasser,  durch  Behandeln  mit  Kohle  in  wein- 
geistiger Lösung  und  durch  Krystallisiren  aus  Weingeist  ge- 
reinigt. Eine  kochend  gesättigte  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten 
zu  einem  Brei  von  blumenkohlartigen,  weifsen  Krystallen, 
deren  Lösung  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  vollkommen 
farblos  ist. 

Das  Jalappinöl  ist  hart,  spröde,  schmilzt  bei  62  bis  62,5^, 
estarrt  bei  59^,5,  ist  nach  dem  Schmelzen  vollkommen  weifs, 
von  krystallinischem  Gefuge.  Es  krystallisirt  aus  Weingeist 
und  Aether. 

In  Weingeist  gelöst  reagirt  es  aufserordentlich  schwach 
sauer;  es  ist  geruchlos,  von  kratzendem  Geschmack,  bringt 
auf  Papier  einen  Fettfleck  hervor. 

1)  0,3559  Grm.  Substanz  gaben  0,8982  C0>  u.  0,3690110. 

2)  0,3212    „  „  „      0,8098    ^     „  0,3330  „ 

3)  0,3627    „  ,  „      0,9110    ,     „  0,3678  „ 

4)  0,4415    ,  „  „      1,1112  \     ,  0,4460  „ 

5)  0,2981     „  „  „      0,7493    „     ,  0,2986  „  •) 

*)  Die  Substanz  zu  den  Analysen  1 ,  3  and  4  wurde  durch  Kochen 
mit  Salzsäure  erhalten,  zu  2  durch  Kochen  mit  Schwefelsäure,  zu 
5  durch  Einwirkung  von  starker  Salzsäure  bei  Lufttemperatur;  f, 
2  und  5  wurden  bei  100*  im  Luftstrom  getrocknet,  3  und  4  jm 
Vacuum  fiber  Schwefelsäure.  Verbrannt  wurde  im  Sauerstoffgaa- 
Strom  im  Schiff. 
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1.  2.  3.  4.  5. 

C      66i,T8        68,77 .      68,51        68,65       68,56 

H      11,52        11,55        11,25        11,21        11,13 

0     19,70.       19,68       20,24     .  20,24       20,31. 

UA  diesea>  Resultaten  stisamt  die  Formel  G**H*'0*  gut 
übereil). 

Aeq.  berechnet       Mittel  der  Analyien 

O     32        192        68,82  68,65 

H     31  31        11,11  11,33 

0       7         56        20,07  20,02. 

Das  Jalappinol  lost  sich  nicht  in  kaltem,  sehr  wenig  in 
kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aelher. 

Behandelt  man  Jalappinol  mit  kaustischen  Alkalien  oder 
mit  Baryt,  so  geht  es  mit  diesen  Basen  Verbindungen  ein. 
Dabei  erleidet  es  eine  eigenthümliche  Veränderung;  es  enthält 
nämlich,  aus  der  Verbindung  mit  Bason  wieder  abgeschieden,  ein 
AiomWasser  weniger.  Seine  Zusammensetzung  wird  ausgedrückt 
durch  die  Formel  C**H*®0'.  Durch  das  äufsere  Anseheii  und 
durch  das  Verhalten  gegen  die  gewöhnlichen  Lösungsmittel 
sind  Jalappinol  und  Jalappinolsäure  nicht  zu  unterscheiden. 
Im  Schmelzpunkt  dagegen  sind  sie  um  einige  Grade  ver* 
schieden. 

Jalappinolsäure. 

Die  Jalappinolsäure  läfi^t  sich  aus  dem  Glucosid  und  der 
Glucosidsäure  direct  durch  Einwirkuiig  von  schmelzenden  Aetz- 
alkalien  Erhalten.  Bei  dieser  Ret^ction  werden  beide  ebenso 
wie-  durch  Mineralsäuren  gespalten ,  das  schmelzende  Aetzkali 
bewirkt  aber  sogleich  eine  weitergehende  Umwandlung,  so 
dafs  man  einerseits  Jalappinolsäure,  andererseits  unter  Was- 
serstoffgasentwickelung  Oxalsäure  erhält. 
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NaMnhydrat  urarde  unter  Zusatz  von  etwa  |  Wasser  in 
einer  S9berschale  geschmolzen  und  dann  in  kleinen  Portionen 
unter  Umrühren  gereinigtes  Jsdappin  eing^etragen.  Man  wartet 
jedesmal  mit  dem  Eintragen  neuer  Portionen,  bis  die  «rste 
heftige  Knwirknng  Toröber  ist.  Die  Masse  bläht  sich  stark 
auf,  bräunt  sich  und  entwickelt  lebhaft  Wasserstoff.  Es 
mässen  geräumige  Geiürse  zu  dieser  Zersetzung  angewendet 
werden,  da  rieh  das  Volumen  dar  Masse  vielleicht  um  das 
Vierfache  verm^t.  Na<jidei|i  alles  Jalappln  eingetragen  ist, 
erhitzt  man  yorsichtig :  unter  beständigem  UmriAren  so 
lange,  bis  keine  Wasserstoffgasentwickehing  mehr  wahrzu- 
nehmen ist.  Die  Masse  wird  zuletzt  teigig,  gleichförmig  und 
wieder  viel  weniger  stark  gefärbt,  als  beim  Beginn  der  Zer- 
setzung; erkaltet  ist  sie  bröckelig  und  nur  schwach  gelb  ge- 
färbt. Eine  wesentliche  Bedingung  zum  Gelingen  dieser 
Operation  ist  ein  grofser  Ueberschufs  von  Aelznatron  und 
eine  zweite  die  richtige  Regelung  der  Temperatur.  Wenn 
die  Reaction  eingeleitet  ist,  genügt  eine  kleine  Gasflamme, 
sie  in  einer  Schale,  die  mehrere  Pfunde  Wasser  fafst,  zu 
vollenden. 

Man  übergiefst  den  Inhalt  der  Schale  mit  einer  ziemlichen 
Quantität  Wasser  und  neutralisirt  den  gröfsten  Theil  des 
Alkalis  ^}  durch  Säuren.  Es  scheidet  sich  im  Verlaufe  we- 
niger Stunden  ein  Kalisabs  in  deutlichen,  weifsen  Krystallen 
ab.  Dieses  Salz  wird  aufs  Filter  geworfen,  gut  ausgewa- 
schen, in  heifsem  Wasser  unter  Znsatz  von  etwas  Säure  ge- 
schmolzen, diefs  mehrmals,  zuletzt  ohne  Säurezusatz  wieder- 
holt. Dann  wird  die  Substanz  in  Alkohol  gelöst,  mit  Kohle 
behandelt,  die  etwas  abgedampfte  Lösung  mit  viel  warmem 
Wasser  vermischt,  wo  sich  nach  dem  Erkalten  auf  der  Ober- 


*)  Mao  erhalt  dadurch,   dafs  man   einen  Ueberscfaofs    ron  Sinre  ver- 
meidet, gleich  ein  aiemlieb  reines,  wenig  geffirbtes  Product. 
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fläche  der  Flüssigkeit  eine  weifse^  deutlich  krystallinische, 
spröde  Schicht  abgelagert  hat,  die  ganz  das  Ansehen  einer 
fetten  Säure  hat.  Diese  Jalappinolsäare  enthül  keine  Spur 
einer  anorganischen  Yeranreinigung  mehr. 

Die  von  den  Krystallen  abfiltrirte  Flüssigkeit  scheidet 
allmälig^  wenn  sie  angesäuert  wird,  eine  stark  braungefärbte 
Substanz  in  geringer  Menge  ab^  die  nach  und  nach  fest, 
jedoch  niemals  spröde  wird.  Sie  besteht  zum  gröfsten  Theil 
aus  Jalappinolsäure.  Die  sauere  Flüssigkeit,  die  noch  stark 
gefärbt  ist^  enthält  eine  beträchtliche  Menge  Oxalsäure,  durch 
die  bekannten  Reactionen  leicht  nachweisbar. 

Die  auf  solche  Weise  erhaltene  Jalappinolsäure  ist  in 
allen  Eigenschaften  völlig  identisch  mit  der,  die  aus  Jalap- 
pinol  durch  Behandeln  mit  Alkali  und  Abscheiden  durch  eine 
Säure  erhalten  wird. 

Aus  dem  rohen  Jalappinol,  wie  es  durch  Kochen  mit 
Säuren  aus  der  Jalappinsäure  erhalten  wird,  W$l  sich  reine 
Jalappinolsäure  sehr  einfach  darstellen,  indem  man  eine  ko- 
chende weingeistige  Lösung  des  Jalappinols  in  heifses  Baryt- 
wasser giefst  und  die  alkalische  Flüssigkeit  einige  Minuten 
kocht.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  der  jalappinolsäure  Baryt 
vollständig  aus;  er  wird  ausgewaschen  und  mit  Salzsäure 
zersetzt. 

Die  reine  Jalappinolsäure  hat  folgende  Eigenschaften  : 
Sie  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hart^  spröde,  schmilzt 
bei  64  bis  64,5^,  erstarrt  bei  61,5  bis  62^;  sie  ist  weifs,  von 
deutlich  strahliger,  krystallinischer.Structur;  krystallisirt  aus 
Weingeist  und  Aether  und  reagirt ,  darin  gelöst ,  sauer ;  sie 
list  geruchlos,  von  kfatzendem  Geschmack;  bringt  auf  Papier 
einen  Fettfleck  hervor;  sie  ist  leichter  als  Wasser. 

Bei  100^  im  Luftstrom  getrocknet  gaben  in  Sauerstoifgas 
verbrannt  : 


2) 

0,3336 

» 

.3) 

0,3316 

» 

4) 

0,3628 

9 

5)- 

0,3462 

'» 

6) 

0,2649 

n 

t.     .  . 

2. 

C    70,87        71,13 

H    11,38        11,48 

w 

„  0,3450 

n 

5)    • 

„   0,3451 

» 

91 

„  0,3768 

n 

» 

„  0,3526 

» 

»  • 

„  0,2730 

5. 

• 

6. 

70,76 

71,14 

11,32 

11,43 

> 

17,92 

17,43. 
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1)    0,3619  Grm.  Svbstan^  0,9«)5  CO*  u.  .0,3706  HO. 

„  0,8706 
„  0,8641 
„  0,9462 
„  0,8980 
„        0,6912 

3,    .  4. 

71,07        71,11 

11,55        11,54 

0    17,75        i7i39        17,38        17,35 

Daraus  berechnet  sich  die  Formel  C**H**0*. 

,  Aeq.  berechnet     .  Miuel  der  Analysen 

C.  32  192        7i,ir             71,01 

ij  30  30        11,11  ;         1M5 

0  6  48        17,78              17,54. 

Für  sich  erhitzt  schmilzt  die  Jelappinolsäure  «und  zersetz! 
sich  unter  Aufiscbäumen  und  Verbreitung  eines  weirseii,  die 
Augen  und  den.  Schlund  reizenden,  stechenden  Geruches.. 

Jalappinolsaures '  Kali,  —  Erhitzt  man  eine  verdünnte 
wäi^erige  Lösung  von  Aet;Kkali  zum  Sieden  und  trägt  Jalap- 
pinol  ein,  so  wird  dasselbe  rasch  gelöst  und  die  Flüssigkeit 
gesteht  nach  dem  Erkalten  bei  einer  gewissen  Concentration 
zu  einem  Krystallbrei.  Durch  Auswaschen  mit  Wasser  und 
durch  Umkrystallisiren  aus  '  Wasser  oder '  Weingeist  lassen 
sich  diese  Ärystalle  reinigen  und  frei  von' alkalischer  Reactioh 
erhalten.     -   • 

«  *  •      . 

Sie  stellen  feine^  blendend  weifse^  seideglänzende  Na- 
deln dar,  die  sich  in  Wasser  und  Weingeist  lösch.  Die 
wässerige  Lösung  zeigt   stets  ^    selbst  wenn   man   sie  durch 


*)  1  ü.  2,  3  u.  4  und  5  sind  von  drei  verschiedenen  Darstellun- 
gen durph  Schmelzen  mit  Alkali ,  *  6  ist  aus  krystallisirtem  jalappi- 
nolsaur^m  Baryt,  aos-'Jiilappfnol*'d«rgest6ilt,  «phalten. '  . 
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einige  Tropfen  AetzkaU  «ilkalisch- machte  eint  Opalisiren.    Das 
Salz  schmilzt  beim  Erhitzen  ohne  Zersetzung. 

Jalappmolsaures  Ammoniak, —  Jalappinol  oder  Jalappinol- 
säure  lösen  sich  mit  Leichtigkeit  in  Ammoniak.  Diese  Lö- 
sung opalisirt  selbst  bei  bedeutendem  üeberschufs  von  Am- 
moniak. Beim  Abdampfen  verliert  sie  fortwahrend  Ammoniak^ 
es  bleibt  eine  amorphe,  gallertartige  zähe  Masse  zurück,  die 
neutral  reagirt.und  sich  in  Wasj|a|  löst. 

Wird  das  Abdampfen  unterbrochen,  wenn  die  FliJssigkeit 
bereits  ziemlich  concentrirt  ist,  so  erstarrt  dieselbe  nach  dem 
Erkalten  zu  einer  Menge  blumenkohlartiger  Krystallgruppen. 
Bei  SOOfacher  Vergröfserung  nimmt  man  concentrisch  ge- 
stellte, ziemlich  lose  vereinigte,  lange,  farblpse  Nadeln  wahr. 

0,8457  Grm.  dieser  Krystalle,  über  Aetzkali  im  Vacuum 
getrocknet,  gaben,  in  wässeriger  Lösung  mit. Platinchlorid 
versetzt,  damit  abgedampft  und  mit  Aether  und  Alkohol  auf- 
genommen 0,1377  Platin,  entsprechend  4,25  AmO.  Sie  waren 
somit  nach  der  Formel 

C«»H*»0*,  AmO  +  C»*H"0*,  HO 
zusammengesetzt,  welche  4,66  AmO  verlangt. 

In  der  Lösung  des  i^eutral  reägirenden  Ammoniaksalzes 
werden,  durch  Chlorbaryum,  Chlorcalcium ,  Eisen-,  Silber- 
lind  Kupfersalze  Niederschläge  hervorgebracht. 

Jalappinotsaurer  Baryt  —  Giefstman  in  erwärmtes  Baryt- 
wasser eine  heifse  Lösung  von  Jalappinol  oder  Jalappinol- 
säure,  kocht  die  alkalisch  reagirende  Flüssigkeil  einige  Mi- 
nuten und  flltrirt  kochend ,  so  erhält  man  beim  Erkalten  in 
der  Flüssigkeit  schwimmend  ein  Barytsalz  in  weifsen  feinen 
Nadein.  Zur  Reinigung  werden  dieselben  einigie  Male  aus 
wässerigem  Weingeist  umkrystalllsirt.  —  Dasselbe  Salz  erhält 
man  durch  Fällen  von  jalappinolsaurem  Ammoniak  inil  Chlor- 
baryum und  Umkrystallisiren, 
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Die   KryslaUe    sind   voUkonunen   weiCs,    glanzlos;   bei 
SOOfacher  yergröberimg  erscheinen   sie  als  deoUieh  ausge- 
bildete, concentrisch  vereinigle,  dünne  Nadeln. 
.  Bei  120^  getrocknet  gaben  : 

1)  0,6372  Groi.  Substanz  0,1806  BaO,  C0\ 

2)  0,6827    „  „        0,1955     „        „ 

3)  0,4681  „     „   0,9652  CO*  u.  0,3785  HO. 

4)  0,4282  „     ,   0,8915  „  „  0,3494  , 

5)  0,5392  „     „   0,1547  BaO,  CO». 

6)  0,3436    ,  „        0,7119  CO«  u.  0,2732  HO. 

7)  0,3655    .  ^        0,7572    „     „   0,2904    „ 

8)  0,1710    „  „        0,0495  BaO,  CO*. 

9)  0,1174    „  ,        0,0344.,        , 

1.  2.  3.  4.  5.  6. 

C     56,23        56,74        56,52        56,49  —  — 

H       8,98         9,06         8,82         8,81  —  — 

BaO  22,33        22,23        22,27  —  22,45        22,74. 

AiKS  diesen  Zahlen  barechnet  sich  die  Formel 

C«»H*H)*,  BaO, 

Aof.  beffcdoMt  Mütd  der  Aulji 


C  32  192  56.88  56,50 

H  29  29  8.59  8,92 

0  5  40  11,87  11,96 

BaO  i  76,5  22,66  22pO. 

Der  jalaiipincdsaure  Baryt  löst  sich  schwer  in  kochendem 
Wasser^  fast  gar  nichl  in  katteai»  am  leicfatesleB  in  einer 
kocheaden  Mis^nng  Ton  Wasser  und  Weingeist 

0as  Sah  schmilzt  beim  Erhitzen  anf  Platmbkch  zuerst 
zn  einer  Guitosen  FHusssi^eit^  die  beim  writeren  Erhitzen 
nnter  AnfschanaiH^n  nnd  Verbreitung  eines  stechenden,  die 
Anfen  reiiettden  Dunpfes  Terhrennt 

bfftwmtffi  —  Eine  sehr  sckwnch  alka- 
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wurde  mit  essigtiiaurem  Kupferoxyd  gefällt  ^  der  NiedetiM^laf 
mit  Wasser  gewaschen  und  bei  100<>  getpodoiet. 

Das  SalE  ist  dunkel^blaugrün ,  amorph,  sehr  bcker;  es 
schmilzt  zu  einer  dunkelgrünen  Flüssigkeit  ohne  Wasserver- 
lust, die  beim  Erkalten  zu  einer  glänzenden ,  durchscheinen- 
den, spröden  Masse  erstarrt. 

0,6985  Grm.  Substanz  gaben  0,1310  CuO  =  18,75  pC. 
Die  Formel  2  (C»»H**0*,  CuO)  +  CuO,  HO  verlangt  18,24  pC. 
CuO.  Es  entstand,  offenbar  durch  den  geringen  Ueberschufs 
von  Ammoniak,  ein  basisches  Salz. 

Unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Weingeist. 

JalappinoUaures  Bleioayd.  —  Versetzt  man  eine  wein- 
geistige Lösung  von  Jalappinolsäure ,  zu  der  einige  Tropfen 
Ammoniak  gefügt  sind,  mit  Bleizuckerlösung,  so  erhält  man 
einen  weifsen,  amorphen  Niederschliag,  der  sich  in  kurzer 
Zeit  zu  Boden  setzt.  Er  wurde  mit  wässerigem  Weingeist, 
zuletzt  mit  Wasser  gewaschen  und  bei  ungefähr  120®  ge<- 
trocknet,  wo  er  zu  einer  opaken  Masse  zusammensinterte. 

1)  0,4384  Grm.  dieses  Salzes  gaben  0,1309  PbO. 

2)  0,9524    ,  ,  ,  „      0,2838    , 

Die  Zusammensetzung  wird  ausgedrückt  durch  die  Formel 

C»aH"0*,  PbO. 
Berechnet  Gefanden 

PbO        29,95  29,85        29,77.« 


Es  wurde  bereits  oben  erwähnt,  dafs  bei  der  Darstellung, 
des  Jalappinols  durch  Kochen  mit  Mineralsäuren  stets  ein 
Froduct  erhalten  wird,  welches  ein  Gemenge  mehrerer  Körper 
ist.  Wenn  man  das  rohe  Jalappinol  durch  Waschen  mit 
Wasser,  Lösen  in  Weingeist  und  Behandeln  dieser  Lösung 
mit  Thierkohle  reinigt,  so  erhält  man  etne  geÜiUch  gefärbte 


156  Mayer^  über  die  sogenannten 

i 

SttbstafUE,  die  nie,  wie  das  reine  Jalappinol^  spröde  wird.  Bei 
mehrtägigem  Stehen  werdira  darin  einzelne  Oeltropfen  immer 
sichtbarer^  während  die  gröfsere  Masse  ein  deutlich  krystal- 
linisches  Gefilge  zeigt.  Dieses  rohe  Jalappinol  enthält  neben 
Jalappinol  und  unzersetzter  Jalappiiisäurö  einen  dritten  Körper 
in  sehr  geringer  Menge^  der,  wie  man  sehen  wird,  ebenfalls 
ein  Glucosid  ist 

Kocht  man  das  rohe-  Jalappinol  mit  Barytwasser ,  firtrirt 
nach  dem  Erkalten  den  jalappinolsauem  Baryt  ab  und  dampft 
die  Mutterlauge  desselben  vorsichtig  ein,  so  erhält  man  ein 
zweites ,  viel  löslicheres  Barytsalz  in*  deutlichen  Krystall- 
gruppen,  die  aus  weifsen /seideglänzenden  Nadeln  bestehen. 
Wenn  bei  gehöriger  Concentration  Und  längerem  Stehen 
keine  solche  Krystalle  mehr  anschieffifen,  so  läfst  sich  aus  der 
fast  syrupdicken  Mutterlauge  noch  eine  Quantität  jalappin- 
saurer  Baryt  erhalten.  Von  der  erwähnten  krystallisirbäten 
Barytverb] ndung  bekommt  man  leider  nur  sehr  wenig;  beiiii 
Verarbeiten  mehrerer  Pfunde  Harz  hatte  ich  nur  einige^Gramme 
unter  den  Händen. 

Durch  öfteres  Umkrystallisiren  aus  Wasser  reinigt  man 
dieses  Barytsalz. 

Es  stellt  vollkommen  weifse,  glänzende,  ziemlich  grofse 
(bis  zur  Länge  mehrerer  Linien),  spröde  KrystaHnadeln  dar, 
die  oft  strahlenförmig  vereinigt  sind.  Sie  besitzen  einen  sehr 
schwach  kratzenden ,  siifslichen  Geschmack  und  schmelzen 
leicht  und  ohne  Wasserverlust  zu  einem  dünnflüssigen  Oele. 
.  Bei  100®  getrocknet  gaben  : 
1}    0,2117  Grm.  Substanz  0,3925  CO»  u.  0,1429  HO*). 

2)  0,3477    ,  „        0,6443    „     ,   0,2319    , 

3)  0,2055     „  .         j,      .  0,0315  BaO,  GO». 


*)  .1,    2  u.  3   dieselbe  Darstellung,   ebenso  6  u.  7;   4  und  5  jedes 
yon  |)ek|eo  attdece  DarfteUmig. 
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4)    0,1101  Grm.  ^ 

Substanz  0,0162  BaO,  CÖ^ 

5)    0,1959  , , 

„       0,0294    ,        , 

6)    0,1399    „ 

„.       0,0242    ,     .  „ 

7)  ..0,1778    „     . 

„        0,0266    „        „ 

1.               2. 
C       50,59        50,53 
H        7,51          7,42 
BaO  11,87».        - 

4.                 5.                 6. 

11,42        11,65        11,1 
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11,62. 

Dieses  Barytsalz  ist  in  Weingeist  und  Wasser  löslich, 
sehr  löslich  in  kochendem  Wasser.  Bei  stärkerem  Erhitzen 
zersetzt  es  Ac\i  unter  lebhaftem  Aufschäumen  und  Verbreitung 
eines  sauren,  stechenden,  zu  Thränen  reizenden  Rauches. 
Nimmt  man  die. Zersetzung  in  einer  kleinen  Retorte  vor,  so 
sammelt  sich  in  einem  vorgelegten  Reagtrrohr  ein  braunge-* 
farbtes  Oel  von  saurer  Reactiön ,  das  heim  Erkalten  zum 
Theil  krystallinisdi  erstarrt^  —  Säuert  man  die  Lösung  dieses 
Bärytsalzes  in  kochendem  Wasser  mit  Essigsäure  schwach  an, 
so  tiiibt  sie  sich  und  erstarrt  beinn  Erkalten  zu  einer  Masse 
von  langen  y  dünnen ^  concentrisch  vereinigten  Nadeln..  Die 
von  den  Krystallen  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  keinen 
Zucker.  Durch  Waschen  und  ümkrystallisiren  aus  Wasser 
unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Essigsäure ,  durch  Lösen  in 
Weingeist  und  Vermischen  mit  heifsem  Wasser  u.  s.  w.  wird 
diese  Substanz  frei  von  Baryt  und  rein  erhalteti. 

Sie  stellt  weifse,  lange,  dünne ^  biegsame  Nadeln  dar, 
die,  besonders  unter  Wasser,  seideglänzend  sind;  Diese  Kry- 
stalle  sind  geruchlos,  yon  kratzendem,  hinterher  süfslichem 
Geschmack  und  schwach  saurer  Reaction.  Sie  schmelzen  in 
Wasser  unter  80®  zu  einem  schwach  gelbgefärbten,  dünn- 
flüssigen Oele,  das  beim  Erkalten  krystallini£[ch  erstarrt. 

Ini  Vacuum  8  Tage  lang  über  geschmolzenem  Chlor- 
calcium  getrocknet  gaben  : 

1)  0,2837  Grm.  Substanz  0,5922  CO*  u.  0,2250  HO. 

2)  0,5703    „  „        0,4510  HO  (die  CO*  ging  verloren). 
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1.  2. 

C        56,44  — 

■    H  8,81  8,78. 

Die  Substanz  löst  sich  sehr  leicht  in  Weingeist  und 
Aether,  sehr  wenig  in  kaltem ,  mehr  in  kochendem  Wasser. 
Beim  Erhitzen  verhält  sich  diese  Glucosidsäure  wie  ihre 
Barylverbindung.  Mit  verdünnten  Mineralsäuren  zum  Kochen 
erhitzt,  spaltet  sie  sich  in  Jalappinol  und  Zucker^  mit  schmel- 
zendem Aetzkali  liefert  sie  Jalappinolsäure  und  Oxalsäure 
unter  Wasserstofifgasentwickelung,  mit  concentrirter  Salpeter- 
säure Ipomsäure  und  Oxalsäure ,  kurz  ,  sie  verhält  sich  gegen 
diese  Agentien  wie  die  Jalappinsäure.  Und  in  der  That  kann 
man  diesen  Körper  betrachten  als  ein  intermediäres  Product, 
entstanden  bei  der  Einwirkung  von  Mineralsäuren  auf  Jalap- 
pinsäure. Diese  letztere  enthält  auf  1  C«H*»0*  3  C«H'«0»«, 
jene  Glucosidsäure  dagegen  auf  1  C"H**0«  2  (C»*H»»0*«3 
+  HO;  es  ist  mit  andern  Worten  ein  Atom  C»*Hi«0'«  sub- 
stituirt  durch  ein  Atom  HO.    Die  neue  Glucosidsäure  hat  die 

Formel 

C^H^O»» 

und  ihre  Barytverbindung  C"H*»0",  BaO. 

Die  analytischen  Resultate  stimmen  damit  wie  folgt  : 

Glucosidsäure. 

Aeq.  berechnet  gfefimdeii 

C  56   336   56,56      56,44 

H  50    50    8,41      8,79 
0  26   208   35,03      34,77. 

Barytverbindung. 

Aeq.       berechnet  Mittel  der  Analysen 

C  56  "  336  ^^^"50^79  50,56 

H  49  49  7,40  7,46 

0  25  200  30,25  30,32 

BaÖ  1  76,5  11,56  11,66. 

Die  Gegenwart  dieses  Körpers  in  unzersetzter  Jalappin- 
säure war  durchaus  nicht  nachzuweisen. 
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Ich  führe  an  dieser  Stelle  noch  einige  Analysen  eines 
rohen  Jalappinols  an^  weil  dieselben,  wenn  man  die  procen- 
tische  Zusammensetzung  der  Jalappinsäure,  der  Glucosidsäure 
mit  2  Atomen  Zucker  und  des  Jalappinols  ins  Auge  fafst^ 
einigermafsen  das  relative  Verhältnifs  dieser  Körper  im 
rohen  Jalappinol  erkennen  lassen.  Natürlich  wird  dieses  bei 
jeder  Darstellung  von  wechselnder  Zusammensetzung  sein. 

Rohes^  nur  durch  Waschen  mit  Wasser  und  durch  Kohle 
gereinigtes  Jalappinol  gab,  bei  100^  getrocknet,  folgende 
Zahlen  : 

1)  0,2821  Grm.  Substanz  0,6564  CO*  u.  0,2596  HO. 

2)  0,2558    „  ^        0,5934    „     „  0,2376    „ 
Dasselbe  Jalappinol,    auf  die    frühere  Weise  mit  wenig 

Ammoniak  behandelt,  liefs  reines  Jalappinol  zurück,  während 
die  eben  beschriebene  Glucosidsäure,  Jalappin  "*")  und  etwas 
Jalappinol  gelöst  wurde.  Durch  Ansäuern  der  ammoniaka- 
lischen  Lösung  mit  Essigsäure,  Waschen  mit  Wasser  und 
Trocknen  bei  100^  erhielt  man  eine  gummiartig  spröde,  glän- 
zende^ durchsichtige  Masse,  die  folgendes  Resultat  bei  der 
Analyse  gab  : 

43    0,2822  Grm.  Substanz  0,5962  CO»  u.  0,2298  HO. 
23    0,2590    „  „        0,5584    „     „  0,2124    „ 

33    0,2395    „  „         0,5032    „     „  0,1944    „ 

Rohes  Jalappinol. 

1.  2. 
C        63,45        63,32 
H        10,21        10,33. 

*)  Das  Verhalten  dieser  Substanz  gegen  Wasser  spricht  dafür,  da(s 
sie  neben  Jalappinol  und  der  Ghicosidsfiure  mit  2  Atomen  Zucker 
Jalappin,  vielleicht  auch  Jalappinsaure  enthält^,  denn  wenn  man  sie 
noch  so  oft  mit  Wasser  behandelt,  so  wird  dann  mit  BaO  immer 
noch  jalappinsaurer  Baryt  erhalten.  Da  nun  aber  die  ursprüngliche 
Lösung  vor  der  Zersetzung  nur  Jalappinsaure  enthielt,  so  müfste 
ein  Theil  derselben  wäbrend  der  Zersetzung  zurückgeführt  worden 
sein  in  Jalappin. 
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Gumifiiartige  Substanz  daraus  : 

.   1.  2.  3. 

C        57,61        57,28        57,42 

fl  9,04         8,95         9,02. 

Diese   guinmiartige   Substanz   bestand   vorzugsweise .  aus 

der  Glucosidsäure  mit  2  Atomen  Zucker;  sie   enthielt    nur 

wenig  unzersetztes  Glucosid  und  wenig  Jalappinol. 

Ipömsäure. 

Jalappin,  Jalappinsäure  und  Jaläppinolsäure  liefern  mit 
Salpetersäure  von  mittlerer  Stärke  odeV  mit  rauchender  Sal- 
petersäure behandelt  Ipömsäure  und  Oxalsäure.  Aus  Jaläp- 
pinolsäure erhält  man  natürlich  yerhältnirspfiäfsig  mehr  Ipöm- 
säure und  weniger  Oxalsäure,  als  aus  den  Glucosiden.  Der 
Vorgang  bei  der  Zersetzung  und  die  Operationen  zur  Reini- 
gung der  Ipömsäure  sind  ganz  so,  wie  ich  sie  in  einer  frü- 
heren Arbeit  über  das  Harz  der  knolligen  Jalappawurzel  *) 
beschrieben  habe.  . 

Auch  den  dort  angeführten  Eigenschaften  der  Ipömsäure 
habe  ich  keine  hinzuzufügen.  Um  sie  vollkommen  zu  identi- 
ficiren,  habe  ich  sie  der  Elementaranalyse  unterworfen. 

Bei  100®  getrocknet  gaben  mit  chromsaurem  Blei  ver- 
brannt ': 

0,2570  Grm.  Substanz  0,5569  CO*  u.  0,2092  HO  **). 

0,3659    „  „        0,7957    „     „    0,2943    „ 

1.   •  2. 

G         59,10        59,30 
H  9,00         8,94. 

4 

Die  Zusammensetzung  der  Ipömsäure  läfst  sich  ausdrücken 
durch  die  Formel  C'«H«0*;    die  Formel  C*®H"0*  glaube  ich 


*)  Diese  A.nnqlen  LXXXIII,  143. 

**")  1  zuerst,  2  znletzt  aus  der  Salpetersäuren  Flüssigkeit  aogescbossen, 
dreimal. aus  Wasser  umkrystallisirt. 


vor  der  Hand  nicht  anndimen  zu  dürfen,  da  ich  keine  ibat- 
sächlichen  Beweise  für  ihre  Richtigkeit  besitze.  Meine  früheren 
Analysen  ergaben  ein  diesen  Analysen  gleiches  Resultat. 

Aeq.  berechnet  ^|f*^^  ^^'  ^°«*y«^» 

^  — — ^      _^  alteren  neuen 

C        10        60        59,40  59,44        59,20 

H  9  9  8,91  9,01  8,97 

0         4       32        31,69  31,55        31,83. 

ConooleuUn. 

In  einer  vorläufigen  Notiz  *^  Über  die  Jalappaharze  habe 
ich  bereits  angeführt,  dafs  ich  mich  veranlafst  sehe,  für  das 
von  Kays  er  und  mir  früher  Rhodeoretin  genannte  Harz  des 
Convolvulus  Schiedeanus  den  Namen  Convoivulin  vorzuschla- 
gen, weil  Convoivulin  und  Jalappin  dieselbe  Reaction  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  zeigen  und  beide  also  mit  gleicher 
Berechtigung  diesen  Namen  führen  könnten.  Demgemäfs 
werden  auch  die  Namen  für  die  vom  Conyolvulin  abgeleite- 
ten Körper  entsprechend  verändert. 

Im  Verlaufe  vorliegender  Untersuchung  haben  sich  mir 
Zweifel  gegen  die  Richtigkeit  des  von  mir  für  das  Convoi- 
vulin angenommenen  Atomgewichtes  erhoben.  Bei  der  grofsen, 
nicht  zu  verkennenden  Aehnlichkeit  zwischen  Jalappin  und 
Convoivulin  lag  die  Idee  nahe,  die  Zusammensetzung  beider  durch 
homologe  Formehi  auszudrücken,  und  ich  habe  defshalb  einige 
Versuche  angestellt.  Bei  dem  Jalappin  hatte  ich  mich  über- 
zeugt, wie  wenig  sichere  Anhaltspunkte  die  Verbindungen 
der  Glucosidsäuren  mit  Basen  zur  Bestimmung  ihres  Atom- 
gewichtes geben.  Ich  unterwarf  defshalb  den  Paarung  des 
Zuckers  im  Convoivulin,  das  Convolvulinol ,  und  sein  Ver- 
halten gegen   Basen    einer  Revision.    Die   Zusammensetzung 


«)  Diese  Amialen  XCII^  125. 

Annal.  d.    Ghem.  n.  Pharm.  XCV.  Bd.  2.  Heft.  H 
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dieses  Körpers  halte  ich  früher  richtig  gefunden,  hatte  aber 
versäumt,  das  aus  der  Verbindung  mit  Basen  wieder  abge- 
schiedene Convolvulinol,  die  Convolvulinoisäure,  zu  analysiren. 
Dadurch  war  mir  der  Umstand  enlgangeti,  dafs  das  Convol- 
vulinol  unter  diesen  Verhältnissen  ein  Atom  Wasser  verliert. 
Ferner  hatte  ich  die  Verbindung  des  Convolvulinols  mit  Baryt 
dargestellt,  indem  ich  die  weingeistige  Lösung  des  Convol- 
vulinols mit  Barytwasser  bis  zur  alkalischen  Reaction  versetzte 
und  den  Oeberschufs  des  Baryts  durch  Einleiten  von  Kohlen- 
säure entfernte.  Dadurch  entstand  ein  saures  Salz ,  oder, 
vielleicht  richtiger  gesagt,  ein  Salz,  welches  freie  Convol- 
vulinolsäure  enthielt.  Diese  drei  Umstände  waren  die  Haupt- 
ursachen meines  Irrthums.  Ich  stelle  nun  in  der  Kürze  die 
früheren  analytischen  Resultate  mit  den  neuen  Formeln  zusam- 
men und  füge  einige  Versuche  hinzu. 

Cofwolvulin,  C««H"0»*, 
alte  Formel  C"H*öO»«  +  HO. 

Mittel  der  ^alysen*^) 
54,87        72        54,74  54,79 

7,37        61  7,37  7,96 

37,76        37        37,52  37,25. 

Convolvulinsäure,  C«H»«0»^  3  HO, 
alte  Formel  C'*H**0*«. 

Mittel  der  Analyien 
52,70        72        52,94  52,60 

7,52        64  7,84  7,92 

39,78        40        39,22  39,48.    ' 

« 

Convolvulinsaures  Kali. 
1)    C*»H"0",  KO  +  C"H»«0»*. 


c 

62 

H 

50 

0 

32 

C 

62 

H 

53 

0 

35 

*)  Ich  habe  mich  äberEeugt,  dafs  das  Convoivulin  zwischen  fOO  and 
1 50*^  kein  Wasser  verliert ;  der  höhere  KoblenstoflF,  den  eine  Analyse 
ergebeo,  mufs  einem  zuffilligen  Umstände  zBgeschrichea  werden. 


2) 


JalapptAam». 

V   l     '. 

C     124 

52,35 

lafnnden,  Kayier 
52,98*3 

H     102 

7,17 

7,57 

0      66 

37,18 

36,14 

KO      1 

3,30 

3,31. 

.2) 

C»*H»«0»«, 

KO. 

C       62 

50,05 

Gefmden,  Mayer 
50,48 

H       52 

6^ 

7,35 

0       34 

36,62 

36,51 

KO      1 

6,35 

5,66. 

Convolvolinsaurer 

Baryt. 

1)    < 

3"H»»0»*, 

BaO. 

C          62 

48,15 

Mayer ■ 
48,85  ••) 

H          52 

6,73 

7,25 

0          34 

35,35 

35,16 

BaO         1 

9,77 

8,74 

(C«H«0»», 

2  BaO)  +  C"H»»0»*,  B«< 

C         248 

45,19 

Mayer 
45,42 

U        205 

6,22 

6,80 

0         133 

32,33 

31,68 

Bau         7 

16,26 

16,10. 

I6S 


*)  Sämmtliche  Analysen  von  Kays  er  sind  in  der  bereits  citirten  Ab- 
handlung, diese  Annalen  LI,  8t,  zu  finden.  Den  Grund,  warum 
K  a  yser  zu  wenig  Kali  in  seiner  Verbindung  fand,  habe  ich  früher  schon 
angegeben,  diese  Annalen  LXXXIII,  128.  —  Ich  bemerke  wieder- 
holt, dafs  ich  die  Analysen  dieser  verschiedenen  Salze  hier  nur  dcfs- 
halb  anführe,  um  zu  zeigen,  dafs  sie  nicht  gegen  die  angenommene 
Formel  für  das  Convolvulin  sprechen. 

**)  Die  erste  Barytverbindung  erhielt  ich  durch  Kochen  von  überschfis- 
aigem  Harz  mit  Barytwasser,  sie  enthält  etwas  zu  viel  organische 
Substanz,  aus  gleicher  Ursache  wie  die  Kayser^sche  Kali  Verbindung; 
die  zweite  ist  ein  Gemisch  zweier  verschiedenen  Salze,  wie  ich 
sie  bei  der  JalAppinsäure  ebenfalb  gefunden  habe^ 
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Conv^ralinsaures  Bleioxyd. 
C"H*«0",  3  PbO. 

Kayter 

G  62  36,6i  36,81 

H  50  4,92  5,33 

0  32  25,23  25,15 

PbO  3  33,24  32,71. 

Canvohulinol 

Convolvulinsäure  wurde  in  ähnlicher  Weise  mit  starker 
Salzsäure  in  der  Kälte  zersetzt,  wie  diefs  bei  dem  Jalappinol 
beschrieben  ist.  Das  erhaltene  Product  besafs  die  Eigen- 
schaften, die  ich  früher  angegeben.  Es  krystallisirt  bei  sehr 
langsamem  Verdunsten  aus  Alkohol  und  Aether  in  undeut- 
lichen Krystallen,  Schmelzpunkt  38,5  bis  39®,  Erstarrungspunkt 
36^.  Von  schwach  saurer  Reaction.  Ich  habe  von  diesem 
Körper  gesagt,  dafs  er  etitschieden  sauere  Eigenschaften 
besitzt,  insofern  er  Salze  bildet.  Welche  Veränderung  mit 
ihm  dabei  vorgeht,  wird  durch  die  folgenden  Analysen  klar. 
Man  ersieht  daraus,  dafs  das  Convolvulinol  aus  seinen  Ver- 
bindungen mit  Basen  wieder  abgeschieden  ein  Atom  Wasser 
weniger  enthält.  Im  übrigen  hat  die  Convolvulinolsäure  die 
Eigenschaften  des  Convolvulinols,  nur  liegt  ihr  Schmelzpunkt 
bei  42  bis  42^5,  ihr  Erstarrungspunkt  bei  36®  und  sie  besitzt 
eine  stärker  sauere  Reaction. 

Im   Saüerstoffgasstrom    im   Schiff  gaben    bei    100®    ge- 
trocknet : 

Convolvulinol. 

1)  0,3578  Grm,  Substanz  0,8630  CO*  u.  0,3458  HO. 

2)  0,3201     ,  ,        0,7714    „     ,  0,3100    „ 

Convolvulinolsäure  (aus  Barytsalz}. 
0,2889  Grm.  Substoaz  0,7260  CO*  u.  0,2798  HO. 


ConvolvuKnol. 

Frühere  Anatysen 
1.  2.  1.  2. 

C  65,79  65,73  65,56  65,38 
H  10,73  10,74  10,70  10,72 
0     23,48        23,53        23,74        23,90. 

Neue  Formel  C"H»*0%  HO, 

frühere    „      C"H»*0'". 

Mittel  der  Analysen 

C    26      65,82        36        65,45  65,66 

H    25      10,55        34        10,30  10,72 

0      7      23,63        10        24,25  23,«2. 

Convolvaiinolsäiire, 
C"HMO*. 

berechne!    gefunden 

C  26  68,42  68,53 
H  24  10,53  10,76 
O  6        21,05        20,71. 

ConvolüuUaoliaure  Sal»e. 

Convolmdinoliaurer  Baryt  —  Dargestellt  wie  der  jalap- 
pinolsaure  Baryt.  Das  Barytsalz  krystallisirt  in  sehr  feinen, 
sternförmig  vereinigten,  farblosen  Nadeln;  es  schmilzt  ohne 
Wasserverlust  zu  einem  schwach  gefärbten  Oele. 

Bei  100^  getrocknet  gaben  mit  chromsaurem  Blei  und 
saurem  chromsaurem  Kali  verbrannt  : 

13    0,9349  Grm.  Substanz  1,7533  CO*  u.  0,6950  HO  *). 
2}    0,1906     „  „        0,0616  BaO,  CO*. 

3)    0,2609    ^  „         0,0850    „        „ 

Nach  diesen  Analysen  wird  die  Zusammensetzung  dieses 
Salzes  ausgedrückt  durch   die  Formel  C**H*«0*,  BaO  -f-  aq. ; 


*)  1  n.  2  dieselbe  Darstellung,  3  andere  Darstellung. 


A6q 

c 

26 

H 

24 

0 

6 

BaO 

1 
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es  enthält  bei  iOO<^   also   ein  Aequivalent  Wasser  mehr,    als 
das  entsprechdiide  Salz  der  Jalappinolsäure. 

•  Berechnet  Öef  nnden 

1l56  ~      51,23  51,15  — 

24            7,91  6,25  — 

48           15,74  15,52  — 

76,5        25,12  25,08  25,29. 

Der   cpnvolvulinsaure  Baryt   ist   in  allen  Lösungsmitteln 

leichter  löslich ,  als  der  jalappinsaure.  —   Bei  stärkerem  Er- 
hitzen verhält  er  sich,  wie  dieser. 

Convoltulmolsaures' Kupferoa>yd,  -^  Das  vollkomtfien  neu- 
trale Ammoniaksalz,  dessen  wässerige  Lösung  stark  opalisi- 
rend  war,  wurde  mit  essigfsaurem  Kupferoxyd,  dem  einige 
Tropfen  Essigsäure  zugefügt  waren,  gefällt,  der  Niederschlag 
bei  100®  getrocknet. 

Blaugrünes,  amorphes  Pulver,  was  zu  einer  klaren  Flüs- 
sigkeit  schmilzt. 

0,5267  Grm.  Substanz  gaben  1,1254  CO*  u.  0,4260  HO. 

0,6944 


»                       5) 

„      0,1009  CuO. 

Aeq. 

BerechMt 

Gefunden 

C         26 

156        58,21 

58,26 

H        24 

24         8,93 

8,98 

0          6 

48       17,96 

18,23 

CuO      i 

39,6    14,90 

14,53. 

Das  von  mir  früher  analysirte  Kupfersalz  hatte  15,53  CuO 
enthalten;  es  war,  wie  diefs  bei  Kupfersalzen  häufig,  stalt- 
findet, eine  kleine  Quantität  basisches  Salz  beigemischt.  Die 
Zusammensetzung  der  organischen  Substanz  in  beiden  Kupfer- 
salzen ist  dieselbe. 

Convohtilmohaures  Bleioxyd.  —  Die  früher  gefundenen 
Zahlen  für  den  Bleioxydgehalt  dieses  Salzes  stimmen  mit  der 
Formel  C*«H*»OS  PiiO.  i 


^ 
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Berechnet  Gefunden 

PbO      33,75        33,89      33,82. 


üeber  die  ComHhOion  von  Convohulin  und  Jalappm. 

Diese  beiden  Glucoside  sind  ein  neues  Beispiel  für  den 
in  der  anorganischen  wie  in  der  organischen  Chemie  von  fast 
allen  Gfaemikern  adoptirten  Grundsatz ,  dafe  sauerstoffhaltige 
Körper  derselben  Reihe^  d.  h.  Körper^  die  durch  eine  gewisse 
Uebereinstitnmung  und  gesetzmä£sige  Beziehung  in  ihren  Ei*- 
genschaften  und  durch  analoges  YerhaUen  bei  Zersetzungs- 
Processen  als  Glieder  einer  Kette  characlerisirt  sind,  eine 
gleich  grofse  Anzahl  Sauerstoffatome  enthalten,  und  dafs  ihre 
Yerscfaiedenheit  bedingt  werde  dort  durch  die  Art  des  mit 
dem  Sauerstoff  verbundenen  Atoms,  hier  durch  die  Zahl  der 
gleichartigen  Atome.  Die  Atomgruppe  dieser  Glucoside  zer- 
fällt, wenn  ich  mich  dieses  Ausdrucks  bedienen  darf,  durch 
einen  leisen  Anstofs  in  Zucker  und  eine  Säure;  sie  zerfällt, 
den  verschiedenartigsten  Agentien  unterworfen,  stets  in  diese 
beiden  Kürper  oder  in  ihre  Zersetzungsproducte.  Man  ist 
durch  dieses  Verhalten  allein  berechtigt^  nach  den  heutigen 
Ansichten  der  Chemiker  diese  Körper  als  gepaarte  Zucker- 
verbindungen anzusehen,  d.  h.  die  Präexistenz  verschiedener 
Atomgruppen  darin  anzunehmen.  Wenn  es  für  diese  Ansicht 
noch  eines  weiteren  Beweises  bedürfte^  so  könnte  er  wohl 
kaum  in  schlag^enderer  Weise  geliefert  werden,  als  durch  die 
Bildung  einer  Verbindung,  die  sich  von  dem  ursprünglichen 
Glucoside  dadurch  unterscheidet ,  dafs  von  den  3  Atomen 
Ciagiooio^  mit  deinen  die  fettärtige  Säure  gepaart  ist,  eines 
ausgetreten  und  durch  1  Atom  HO  ersetzt  ist. 

Wenn  es  thatsächlich  begHihdet  ist,  dafs  mit  einer  or- 
ganischen Säure  in  diesen  sogenannten  Harzen  Zucker  ge- 
paart ist^  so  entsteht  die  weitere  Frage  ^  welches  das  atomi- 
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wie  dieses  Rochleder  bei  der  Gerbsäure,  die  in  manchen 
Beziehungen  diesen  Glucosidsäuren  «nalog  ist,  ausgesprochen 
bat;  ich  glaube  im  Gegentbeil,  dafs  sie  sich  gegenseitig 
st^zen  und  ergänzen. 

Bis  j^tzt  stehen  diese  beiden  61i|coside  in  Beziehung  auf 
ihr  chemisches  Verhalten  vereinzelt  da.  Es  giebt  kein  Bei- 
spiel; dafs  ein  indifferentes  Glucosid  durch  Wasseraufnahme 
in  eine  Säure  tibergeht,  die,  wenn  sie  auch  nur  sehr  schwer 
Salze  von  unveränderlicher  Constitution  1)ildet,  dennoch  eine 
starke  Säure  ist.  Denn  sie  reagirt  so  sauer,  wie  eine  Mine- 
ralsänre,  sie  treibt  Kohlensäure  mit  Leichtigkeit  aus  ihren 
Verbindungen  mit  alkalischen  Erden  ans  und  sie  macht  beim 
Erhitzen  mit  essigsauren  Salzen  die  Essigsäure  frei.  Die 
Glucosidsäuren  spalten  sich  unter  Aufnahme  von  8  Atomen 
Wasser  in  3  Atome  Zucker  und  einen  fettartigen  Körper, 
der  sich  mit  Basen  verbindet,  und  daraus  abgeschieden 
1  Atom  Wasser  weniger  enthält,  indßm  er  in  eine  fette  Säure 
übergegangen  ist.  Diese  Fettsäure  besitzt  nur  ein  Sätligungs^ 
vermögen  von  1,  während  das  der  Gtueostdsäure  3  ist.  Also 
umgekehrt,  wie  bei  der  Galläpfelgerbsäure.  Dort  sind 
3  Atome  Gallussäure  mit  1  Atom  Zucker  gepaart,  die  Spal- 
tung geht  unter  Aufnahme  von  8  Atomen  Wasser  vor  sich, 
und  die  Sättigungscapacität  der  erhaltenen  Gallussäui^e  ist 
dreimal  so  grofs,  als  die  der  Gerbsäure.  Auffallend  ist  es, 
dafs  die  Sättigungscapacität  der  Glucosidsäure  mit  2  Atomen 
Zucker  geringer  ist,  als  die  der  Jalappinsäure,  von  der  sie 
abgeleitet  werden  mufs.  Durch  den  Austritt  von  C'*H®0* 
geht  sie  von  3  auf  i  herab.  C'»H»0»  ist  die  Formel  der 
Glucinsäure. 

Vielleicht  werden  die  schönen  Untersuchungen  von  Ber- 
thelot, dem  es  gelungen  ist,  Mannit  mit  Fettsäuren  zu 
verbinden,  einiges  Licht  über  die  Rolle  des  Zuckers  verbrei- 
teu;  die  er  in  solchen  Verbindi^ngen  spißlt. 
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Ich  kann  diesea  Gegenstand  nicht  verlassen,  ohne  in  der 
Kürze  auf  die  Art  und  Weise  aufmerksam  eu  machen,  wie 
Herr  Delffs  in  Heidelberg  in  der  neuesten  Auflage  seiner 
organischen  Chemie  ^)  die  Resultate  anderer  Chemiker  zu- 
stutzt. Im  LXXXIII.  Band  dieser  Annalen  habe  ich.  durch 
eine  Reihe  von  Versuchen  gezeigt,  dafs  der  Hauptbestand- 
theil  des  Jalappaharzes  aus  knolliger  Wurzel  eine  gepaart^ 
Zttckerverbindung  ist.  Diese  Thatsache  wurde  schon  früher 
von  Kayser  beobachtet.  Trotz  dem  hat  Delffs  dieser 
oiTenbar  wichtigsten  chemischen  Eigenschaft  des  Jalappaharzes 
nicht  nur  keine  Rücksicht  getragen  **^y  sondern  er  hat  sogar 
diesoi  Körper  mit  anderen  Harzen  zusammengeworfen,  die 
weiter  keinerlei  Beziehungen  haben  $  als  dafs  sie  etwa  in 
Wasser  unlöslich,  in  Weingeist  dagegen  löslich  sind  und  daCs 
sie  sich  zum  Theil  mit  Basen  verbinden  lassen. 

Johnston  hat  in  seiner  vor  16  Jahren  in  den.Philosophical 
Transactions  bekannt  gemachten  Untersuchung  über  eine  An- 
zahl von  Harzen  sich  darauf  beschränkt,  die  gegen  die  ge- 
wöhnlichen Lösungsmittel  sich  gleichartig  verhallenden  Körper 
der  Elementaranalyse  zu  unterwerfen;  er  hat  keine  umfassen- 
deren Versuche  angestellt,  um  ihre  chemische  Constitution 
und  ihre  gegenseitige  Beziehung  zu  ermitteln;  seine  Zahlen 
haben  somit,  wie  Delffs  selbst  sagt,  nur  empirischen  Werth. 
In  wiefern  er  homogene  Körper  vor  sich  gehabt  hat,  weifs 
ich  nicht;  nur  so  viel  weifsr  ich,  dafs  seine  Analysen  des 
Jalappaharzes  nicht  ganz  richtig  sind,  und  dafs  sie  auf  eine 
Weise  ausgeführt  sind,  die  ihm  kein  richtiges  Resultat  geben 


*)  ErhiDgen  bei  Ferdinand  Enke,  1855. 

**3  Die  Seite  258  nur  nebenher  gemachte  Bemeiiittng,  dafs  concentrirte 
Schwefelsäure  ans  dem  Harze  einen  öligen  Körper  abscheide,  wäh- 
rend sich  in  der  Auflösung  Zucker  befinde,  wird  keinen  Menschen 
vermntben  lassen,  dafs  aber  diesen  Gegenstand  eine  gröfsere  Ex- 
perimvitaluntersachottg  aogestellt  worden  ist 
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konnte.  Bei  der  Art  seiner  Untersochungf  so  vieler  Substan- 
zen, die^  nebenbei  gesagt,  unglaublich  schwer  zu  reinigen 
sind 9  ist  es  natürlich,  dafs  er  die  heterogensten  Körper  in 
einer  Familie  vereinigte.  Er  ging  von  der  Ansicht  aus,  dafi? 
ähnliche  organische  Verbindungen  eine  gleich  grofse  Anzahl 
Kohlenstoffatome  enthalten  niüfsten^  dafs  sie  Oxydationsstufen 
derselben  Funtamentalgruppe  seieri.  Wenn  diefs  letztere  auch 
für  viele  der  untersuchten  Körper  richtig  sein  mag,  so  ist 
nichts  desto  weniger  die  Idee^  die  ihn  bei  der  Aufstellung 
seiner  sämmtlichen  Formeln  leitete^  eine  heut  zu  Tage  ver- 
lassene. Man  sollte  es  für  kaum  möglich  halten,  dafs  in 
einem  Lehrbuche  der  organischen  Chemie  feststehende  That- 
sachen  in  solcher  Weise  unberücksichtigt  bleiben,  wie  diefs 
in  dem  angeführten  Werke  geschehen  ist.  Man  hat  dort  das 
Pichten-  und.  Mastixharz  mit  einem  Glucoside  in  eine  Gruppe 
vereinigt,  und  beide  sogar,  wie  es  scheinen  mufs,  auf  eine 
gleiche  Anzahl  KohlenstofTatome  berechnet.  Es  scheint  bei- 
nahe, Wie  wenn  es  Herrn  Delffs  unbekannt  wäre,  dafs  das 
von  Johnstdn  und  das  von  mir  untersuchte  Harz  zwei  ver- 
schiedene Körper  sind ,  die  von  zwei  verschiedenen  Pflanzen 
abstammen  *3,  wenigstens  wird  jeder,  der  sich  in  seinem  Buche 
darüber  Aufschlufs  holen  will,  die  Ansicht  bekommen,  dab  beide 
identisch  seien,  und  dafs  nur  zwei  verschiedene  Formeln  von  zwei 
verschiedenen  Chemikern  berechnet  seien.  Schon  Kays  er  hat 
auf  die  Verschiedenartigkeitj  zugleich  aber  auch  auf  die  grofse 
Aehnlichkeil  beider  Harze  aufmerksam  gemacht,  und  es  scheint 
doch  sehr  ungereimt,  solche  Körper  mit  andern  zu  vereini- 
gen, die  man  als  durch  Oxydation  aus  Kohlenwasserstoffen 
entstanden  betrachtet.  Das  kann  man  wahrscheinlich  keine 
Zusammenstellung  des  Analogen  nennen  !    Die  Herabsetzung 


*)  Jeder  Droguut  und  Apoiheker  kennt  die  Unterschiede  der  Jalappa- 
wurzel  und  der  JalappMtengel.  « 
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des  von  mir  früher  angenommenen  Atomgewichtes  des  Jahp- 
pins  von  Laurent '^}  und  Delffs  hat  bereits  ihre  thatsäch- 
liehe  Berichtigung  gefunden. 

Ebenso,  wie  mir,  ist  es  andern  Chemikern  ergangen. 
Für  das  Aesculin  stellt  Delffs  eine  neue  Formel  auf.  Er 
hat  es  im  Jahre  1851  analysirt,  aber,  wie  es  scheint,  keines 
Versuch  gemacht,  die  Constitution  dieses  Körpers  aus  seinen 
Zersetzungsproducten  zu  erforschen,  trotz  dem,  dafs  der  Ge- 
danke nahe  lag,  es  möge  dieser  indifferente  Körper  von  ho- 
hem Sauerstoffgehalt  ein  Giucosid  sein.  Das  Verdienst,  diese 
Thatsache  constaiirt  zu  hal)en,  kommt  den  Herren  Roch- 
leder und  Schwarz**}  und  Herrn  Zwenger***)  zu. 
Wenn  auch  die  Analysen  dieser  Chemiker  noch  Zweifei  über 
den  Kohlenstoffgehalt  des  Aesculins  f }  lassen ,  so  steht  die 
Zusammensetzung,  des  im  Aesculin  mit  Zucker  gepaarten  Kör«*^ 
pers  durch  die  übereinstimmenden  Analysen  dieser  drei 
Chemiker  fest,  und  es  ist  in  keinem  Falle  erlaubt,  für  diesen 
Körper  eine  Formel  (C>»H*00  zu  berechnen,  die  62,50  C 
und  4,16  H  verlangt,  während  fünf  sehr  gut  stimmende  Ana- 
lysen, in  Prag  und  Marburg  ausgeführt,  im  Mittel  60,69  C 
und  3,51  H  ergaben.  Es  spricht  ja  gegen  jede  Erfahrung, 
0,6  H  mehr  anzunehmen,  als  die  Analyse  ergeben  hat.  Die 
Formel  C**H**0**  hat  an  sich  durchaus  nichts  ünwahrschein-p 
liches,  un4  es  mufs  Herrn  Delffs  überlassen  bleiben,  seiae 
Formel  experimentell,  zu  bewahrheiten. 

Auch  für  das   von  Kawalier  uniersuchte  Arbutin  ff) 


*)  GompW  rend.  XXXV,  380  bis  381. 

**)  Diese  Annalen  LXXXVII,  186. 

**♦)   Diese  Annalea  XC,  63. 

f)  Ich  mufs  bemerken,  dafs  es  nicht  möglich  war,  in  meinen  Glaco- 
siden  den  Kohlenstoff  mit  chromsaurem  Blei  allein  richtig  zu  er- 
halten;  er  fiel  2  bis  3  pC.  zu  niedrig  ans,  und  schwankte  sehr, 

ff)  Berichte  der  Wiener  Academie  IX,  290, 


i74  Mayer,  über  die  sogenannten 

und  sem  Spaltungspfixkict,  das  Arctuvin,  findet  man  im  an^ 
gfeftthrten  Lehrbuche  eine  andere  Formel ;  die  für  das  Arctuvin 
aufgestellte  Formel  verlangt  ein  Procent  Kohlenstoff  mehr, 
als  Kawalier  gefunden  hat. 

Im  Jahre  1837  hat  Ouevenne*)  eine  einzige  Analyse 
der  Polygalasäure  oder  des  Senegins  bekannt  gemacht.  Auf 
diese  eine  Analyse  wird  nun  ohne  Weiteres  eine  Formel 
bei^echnet,  die  nfcht  einmal  damit  stimmt,  denn  sie  verlangt 
56^00  C  und  6,66  H.  Aus  den  neuesten  Untersuchungen 
BoHey's**)  geht  hervor,  dafe  „die  Verhandlungen  über 
diesen  Gegenstand  noch  nicht  geschlossen  sind^.  Mit  seinen 
Analysen  stimmt  die  Delffs'sche  formel  noch  weniger. 
Jeder,  der  sich  mit  der  Untersuchung  derartiger  KöiT)er  be- 
schäftigt hat,  weifs,  wie  schwierig  sie  rein  darzustellen  sind, 
und  wie  viqle  Mittel  man  anwenden  mufs,  um  eine  wirkliche 
Ueberzeugung  über  ihre  Zusammensetzung  sich  zu  verschaffen. 
Man  wird  kaum  das  Verfahren  rechtfertigen  können,  mit  einer 
gewissen  Zuversicht  Formeln  aufzustellen,  durch  die  mit  dem 
Gegenstande  weniger  Vertraute  zu  der  Ansicht  verleitet  wer- 
den, diese  Körper  seien  ein  völlig  erforschtes '  Land.  Die 
Redaction  dieser  Annalen  hat  bereits  imXXVIII.  Band  auf  die 
Unzulänglichkeit  der  Qu evenne' sehen  Untersuchung  auf- 
merksam gemacht  und  die  neusten  Versuche  haben  dieses 
Urtbeü  gerechtfertigt. 

Yt^as  endlich  das  Smilacin  betrifft,  so  ist  nirgends  bewie- 
sen, dafs  dasselbe  ein  Glucosid  ist.  Delffs  selbst  sagt  :  die 
salzsaure  Lösung  wird  in  derWärmeweinroth  und  gallertartig, 
ohne  Zweifel  findet  gleichzeitig  eine  Bildung  von  Tra^enzucker 
statt.  Ich  halte  die  Vermuthung,  dafs  das  Smilacin  ein  Glu- 
cosid ist ,    für  sehr  wahrscheinlich ,   aber   sie  mufs  bewiesen 


*)  Journ.  de  Pharmacid  XXIII,  270. 
t*)  Diese  AnnaieD  XC,  211  und  XCI,  117. 
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werden,  ehe  man  dasselbe  als  solches  betrachtet.  *  Wo  würde 
ein  ähnliches  Verfohren,  von  mehreren  Chemikern  ausgeführt, 
hinführen  I  Delffs  hat  eine  Formel  auf*  xwei  Analysen  von 
Petersen*}  basirt,  die  allerdings  mit  der  Berechnung  gut 
stimmen,  aber  er  hat  dabei  übersehen,  dafs  Poggiale**) 
fast  gleichzeitig  12  Analysen  dieses  Körpers  publicirt  hat,  die 
im  Durchschnitt  1  pC.  weniger  ergeben  haben.  Ich  weifs 
nicht,  warum  die  Poggiale' sehen  Analysen  weniger  An- 
spruch auf  iflichtigkeit  haben  sollen,  als  die  von  Petersen. 
Es  scheint  mir,  dafä  man  die  Differenzen  durch  das  Experi- 
ment aufklären  mufs. 

Man  sieht,  bei  näherer  Betrachtung  zerfilHt  diese  ganze 
Reihe  homologer  Glucoside,  und  es  mnfs  Herrn  Delffs  an- 
heim  gegeben  werden,  ihre  Wahrheit  nach  der  Hand  zu  be- 
weisen. 

Eben  so  willkürlich,  wie  bei  den  oben  angeführten  Kör- 
pern, verfährt  Delffs  mit  den  Formeln  Tür  die  sogenannten 
Gerbstoffe.  Er  hat  nach  einer  von  Laurent***}  ausge- 
sprochenen Ansicht  für  4,  resp.  5  dieser  Körper  homologe 
Formeln  angenommen.  Auf  die  Wahrscheinlichkeit  einer 
Homologie  hat  Strecker f}  in  seiner  Untersuchung  über  die 
Galläpfelgerbsäure  aufmerksam  gemacht,  aber  er  hat  sie  bis 
jetzt  nicht  durch  Formeln  ausgedrückt,  weil  man  nach  dem 
Principe ,  das  in  den  Naturwissenschaften  Geltung  hat,  eine 
Theorie  nur  auf  Thatsachen  hatten  darf. 


*)  Diese  Annalen  XV,  74. 

**)   Diese  Annalen  XIII ,  84 ;  aus  dem  Journ.  de  Pharm. 

***)  Gerhardt  sagt  Qher  die  La aren tischen  Formeln  :  »IH.  Laurent 
prösome  avec  raison,  qne  les  diflPörents  tannins  sont  homologues; 
cepandant  les  formnies»  que  ce  chimiste  a  cm  devoir  assigner  a 
ces  corpS|  ne  me  sembletU  pas  conformes  ä  Vexperience.*^  Trait6  de 
cbimie  organique  III,  846. 

t)  Diese  Annalen  XC,  376. 
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Durch  diese  Arbeit  von  Strecker  ist  dargethan,  dafs 
die  Formel  von  Delffs  für  die  Galläpfelgerbsäure  in  jedem 
Falle  falsch  ist,  denn  sie  verlangt  51,4  C  und  3^86  H>  wäh- 
rend Strecker  im  Mittel  von  zehn  vortrefflichen  Analysen 
52,3  C  und  3,7  H  gefunden  hat. 


üeber  saures  schwefligsaures  Quecksilberoxyd; 

von  Dr.  W.  Wicke. 


Nur  das  neutrale  schwefligsaure  Quecksilberoxyd  wjar  bis 
dahin  bokannt,  dessen  Zusammensetzung  nach  Gmelin  zwi- 
schen HgO,  SO'  und  2  HgO,  S0>  schwankt,  je  nach  dem  Sätti- 
gungsgrade des  salpetersauren  Quecksilberoxyds,  welches  mit 
schwefligsaurem  Alkali  gemischt  wurde. 

Das  saure  sohwefiigsaure  Quecksilberoxyd  ist  auf  die 
Weise  sehr  leicht  zu  erhalten,  dafs  man  das  Chlorid  in  festem 
Zustande  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  saurem  schweflig- 
saurem Natron  übergiefst.  Es  findet  sogleich  eine  lebhafte 
Einwirkung  statt,  welche  die  Abscheidung  des  genannten 
Salzes  zur  Folge  hat.  .Diefs  stellt  sich  als  ^  ein  weifses 
schweres  ki7staUinisch<^s  Pulver  dar,  das  aus  mikroscopisch 
kleinen,  traubenartig  verwachsenen  Würfeln  besteht. 

Das  Salz  ist  in  Wasser  ziemlich  leieht  löslich.  Beim  Er- 
wärmen erfolgt  natürlich  Ausscheidung  von  metallischem 
Quecksilber.  Trocken  erhitzt  beginnt  es  schon  unter  100^ 
sich  zu  schwärzen;  metallisches  Quecksilber  zurücklassend. 

Die  wässerige  Lösung  wird  in  der  Kälte  nur  durch  Kali, 
unter  Abscheidung  eines  hellgelben  baltischen  Salzes  gefällt. 

Ammoniak  bringt  erst  beim  Erwärmen  einen  feinpulveri- 
gen weifsen  Niederschlag  hervor.  Kohlensaure  Alkalien  lassen 
die  Lösung  unverändert. 
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1,097  6rm.  des  Salzes,  über  Schwefelsäure  getrocknet, 
\^urden  in  Wasser  gelöst  und  durch  Schwefelwasserstoff  das 
Quecksflber  geeilt.  Das»  erhaltene  Schwefelquecksilber  bei 
130<^  getrocknet  wog  0,7  Grm.  Darin  sind  enthalten  0,6034 
Quecksilber.    Diese  entsprechen  55  pC. 

Die  Formel  HgO,  2  SO»  +  HO  erfordert  55,24  pC. 
Quecksilber.  Das  Salz  ist  demnach  wie  das  entsprechende 
Kalisalz  zusammengesetzt. 

Andere  Chlormetalle  werden  durch  das  saure  schweflig- 
saure Natron  nicht  in  ähnlicher  Weise  wie  das  QuecksHber- 
chlorid  zersetzt. 


Untersuchung  des  Schwerelwassers  von  Sandefjord; 

•  *  *  • 

von  Adolph  Strecker  und  Hermann  Strecker. 


Sandefjmrdy  ein  im  Aufschwung  begriffener  Badeort  im 
südlichen  Norwegen ,  liegt  (unter  59®  8'  nördlicher  Breite 
und  27^55'  östlich  von  Ferro)  an  dem  Ende  eines  schmalen, 
über  eine  deutsche  Meile  langen  Fjords ,  der  in  den  Skager 
Rak  genannten  Theil  der  Nordsee  ausmündet. 

Ueberall^  wo  man  in  der  Nähe  des  Ufers  ein  Bohrloch 
bis  zum  Niveau  des  Fjords  niedersenkt,  trifll  man  auf  Wasser^ 
welches  durch  seinen  Gehalt  an  Schwefelwasserstoff  und 
Salzen  sich  auszeichnet.  Fortwährend  steigen  Luftblasen  in 
dem  Wasser  auf,  welche  wir  wegen  des  geringen  Durch- 
messers des  Bohrlochs  nicht  sammeln  und  untersuchen  konn^ 
ten.  Ueberhaupt  mufslen  wir  auf  eine  Untersuchung  der  in 
dem  Wasser  absorbirten  Gase  (mit  Ausnahme  der  Kohlensäure 
und  des  Schwefelwasserstoffs)  verzichten,  da  wir  das  Wasser 
nicht  erhalten  konnten,  ohne  dafs  es  in  Berührung  mit  atmo- 
sphärischer Luft  gekonunen  war. 

Ann.  d.  Chemie  u.  PhAim.  XCV.  Bd.  8.  Heft.  12 
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Das  Wasser^  wie  es  an  der  Quelle  mittelst  einer  Drack- 
pumpe  gesammelt  wurde ,  war  klar ,  wenig  gelblich  gefürbt, 
von  starkem  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff,  neutraler  Re- 
action  und  salzig -bitterem  Geschmack.  Die  Temperatur  des 
Wassers  war  am  28.  Juni  1853,  Morgens  11  Uhr  =  + 10*,3  C, 
während  die  der  Luft  =  16^,5  C.  war. 

149  7265 
Das  spec.Gew.  des  Wassers  ist  bei  20^  0.=  ..^^^.^^  =  1,0155. 
^  147,4360         ' 

In  luftdicht  verschlossenen  Flaschen  aufbewahrt,  schie- 
den sich  mit  der  Zeil  schwarze  Flocken  (Schwefeleisen)  ab; 
bei  Zutritt  der  Luft  wurde  das  Wasser  milchig  getrübt,  unter 
Ausscheidung  von  Schwefel. 

Durch  die  qualitative  Analyse  wurde  das  Vorhandensein 
folgender  Stoffe  erwiesen  : 

a.  Basen.  Kali,  Natron,  Ammoniak,  Kalk,  Magnesia, 
Thonerde,  Manganoxydu),  Eisenoxydul. 

b.  Säuren.  Schwefelsäure ,  Kohlensäure ,  Kieselsäure, 
Borsäure,  Salpetersäure,  Chlorwasserstoffsäure,  Bromwasser- 
stoffsäure, Jodwasserstoffsäure,  Schwefelwassersloffsäure. 

c.  Organischer  Substanz, 

Ammoniak,  Borsäure,  Jod  und  Salpetersäure  waren  nur 
in  sehr  kleiner,  quantitativ  nicht  bestimmbarer  Menge  vor- 
handen. Die  übrigen  Stoffe  wurden  quantitativ  nach  den  ge- 
wöhnlichen Methoden  bestimmt  und  jede  Bestimmung  zwel- 
bis  viermal  wiederholt;  aufserdem  wurden  die  gewähnlichen 
Controlleversuche  angestellt  *). 


*}  Die  ansführliche  Darstellung  der  Analyse  findet  man  in  dem  Werk- 
eben :  Das  chemische  Laboratorium  der  Universität  Christiania, 
und  die  darin  ausgeführten  chemischen  Untersuchungen,  herausge- 
geben von  Adolph  Strecker. 
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1000  GewiGhtstbeüe  Mineralwasser         1  Pfund  Wasser  = 
enthalten  :  7680  Gran  enthält : 

a.  Nichtflüchtige  Bestandtheile  : 

Chlornatrium 16,8877  Gran  129,697 

Chlormagnesium     .....  2,2149  „  17,010 

Brommagnesium     .....  0,0639  »  0,491 

Schwefelsaures  Kali  ....  0,5282  „  4,056 

Schwefelsauren  Kalk      .    .    .  0,5821  »  4,471 

Einfach  -  kohlensaure  Magnesia  0,6814  „  5,223 

Einfach -kohlensauren  Kalk     .  0,5446  „  4,182 

Einfach -kohlens.  Eisenoxydul  0,0466  ,,  0,358 

Einfach-kohlens.  Manganoxydul  0,0080  „  0,062 

Thonerde 0,0068  „  0,052 

Kieselsäure 0,0274  „  0,210 

Organische  Materie    ....  0,2271  „  1,744 

21,8187  167,556. 

Direct  gefund^sn 21,6084. 

b.  Flüchtige  Bestandtheile  : 

Kohlensäure 0,6337 

Schwefelwasserstoff  ....    0,0176. 

Die  Zusammensetzung  des  Schwefelwassers  von  Sandefjord 
nähert  sich  hiernach  von  allen  untersuchten  Quellen  am  mei- 
sten denen  von  Dobberan,  von  denen  es  jedoch  in  manchen 
Beziehungen  (namenüich  durch  gröfseren  Gehalt  an  Salzen} 
abweicht.  Der  Gebalt  an  Schwefelwasserstoff  ist  gröfser  als 
der  des  Aachener  Schwefelwassers  (^wenn  man  das  darin  ent- 
haltene Schwefelnatrium  als  Schwefelwasserstoff  berechnet), 
aber  kleiner  als  der  des  IVewietor/cr  Wassers  (nach  Wöhler's 
Untersuchung}. 

Die  Menge  der  Kohlensäure  in  dem  Wasser  ist  mehr 
als  hinreichend,  um  mit  den  einfach -kohlensauren  Salzen 
doppelt -kohlensaure  Salze  zu  bilden. 

12* 
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1000  Vol.  Wasser  enthalten  beim  Normalbarometerstand 
und  der  Temperatur  der  Quelle  10«,3  C.  332,1  Vol.  freie 
Kohlensäure  und  12,01  Vol.  Schwefelwasserstoff. 

Analyse  des  Wassers  modern  Fjord. 

Die  Zusammensetzung  des  Schwefelwassers,  die  Lage 
der  Quelle  und  das  Niveau  derselben  (welches  annähernd  mit 
dem  Niveau  des  Meeres  übereinstimmt}  zeigen  deutlich,  dafs 
das  Schwefelwasser  dem  Meerwasser  seine  Entstehung  ver- 
dankt. Zur  näheren  Ergründung  der  Bildungsweise  des 
Schwefelwassers  haben  wir  das  Wasser  des  Fjords  einer 
quantitativen  Analyse  unterworfen. 

Die  qualitative  Analyse  ergab  die  gewöhnlichen  Bestand- 
theile  des  Meerwassers,  namentlich  :  üfo/t,  Nairon^  Magnesia^ 
KcUkf  Eisenoxydulf  Thonerde^  Ammoniak^  Kohlensaure ,  Phos- 
phor säure  ^  Borsäure f  Schwefelsäure,  Chlorwasserstoffsäure, 
Bromwassersioff säure ,  Jodwasserstoffsäure,  organische  Sub- 
stanz. Von  diesen  Bestandtheilen  ist  die  Borsäure  früher 
noch  nicht  nachgewiesen  worden ;  es  gelingt  dieEs  aber  leieht 
beim  Ansäuern  des  mit  kohlensaurem  Natron  eingedampften 
Rückstandes  und  Prüfung  mit  Curcumapapier,  welches  beim 
Trocknen  eine  intensiv  braune  Färbung  annimmt. 

Das  spec.  Gewicht  des  Wassers  ist  bei  einer  Temperatur 

,„     ■,         149,117         _,,, 
von    170   c.  =  ^^^^  =  1,0114. 

1000  Gew.-Thei'le  Wasser  enthalten 
Chlornatrium  .... 
Chlormagnesium  .  .  . 
Brommagnesium  .  .  . 
Schwefelsaures  Kali  .  . 
Schwefelsaure  Magnesia  . 
Schwefelsauren  Kalk  .  . 
Kohlensaures  Eisenoxydul 

Thonerde 

Kieselsäure 

13  9917. 
Direct  gefunden      ....     14,0279. 


10,9115 
1,4934 
0,0338 
0,3908 
0,4812 
0,6449 
0,0194 
0,0033 
0,0134 


Schwefehoaggers  von  Sandeßord,  18f 

Die  Zusammensetzang  des  Salzwassers  aus  dem  Fjord 
vergleicht  sich  in  folgender  Weise  mit  der  des  Wassers  aus 
der  Nordsee.  Das  Wasser,  der  Nordsee  enthält  in-  1000 
Tfaeilen 

nach  der  Anulyse   vonClemm*)    Salze      30,8 
^        „        ^  ,    V.  Bibra**)    ,         34,4 

„        ^  .     „  „    Malder.*^)    ^         21,7 

Das  Wasser  des  Fjords    .    .    ....        14,0. 

Porchhammer  hat  bekanntlich  durch  vielfältige  Ver- 
suche nachgewiesen  9  dafs  der  absolute  Gehalt  an  Salzea 
in  dem  Meerwasser  wechselt,  und  dafs  insbesondere  in  der 
Nähe  der  Küste , '  selbst  kleiner  Inseln ,  eine  merkliche  Ab- 
nähme  des  Salzgehaltes  stattfindet.  Es  ist  daher  nicht  zu 
verwundern  5  wenn  das  Wasser  an  dem  Ende  des  eine  M0ile 
langen  und  zuw'eilen  nur  ein  paar'  hundert  Fufs  breiten 
Fjords  eine  beträchtlich  geringere  Menge  von  Salzen  ent- 
hält, obgleich  dieser  kdnen  Fiufs  und  nur  nahe  an  dem 
Eintritt  des  Fjords  in  das  Meer  einen  kleinen  Bach  auf- 
nimmt.  *        . 

• 

Zur  Vergleichung  der  Zusammensetzung  der  gelösten 
]IIineralbestandtheile\mit  den  in  dem  Meerwsisser  gelösten 
Salzen  haben  wir  dieselben  auf  100  Theile  berechnet  (und 
dabei  zur  leichteren  Uebersicht  das  schwefelsaure  Kali  in 
Chlorkalium ,  sowie  die  entsprechende  Menge  von  Ghlormag- 
nesium  in  schwefelsaure  Magnesia,  verwandelt}  :.  > 


«)  Diese^  Annaleii  XXXVU,J11. 
•*)  Ebendaselbst  LXXV41,  90. 

)  Scheik.  Onderzoekingen.    6de  Deel.  p.  28. 
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N 

100,0  Theile  des  trockenen  Salzröckstandes 

enthalten  : 

NaCl 

MgCl  BrMg 

KCl 

MgO,  SO, 

CaO,  SOi 

SiO, 

SandeQord    .... 
Nordsee  (Mulder)  .    . 
Nordsee  (v.  Bibra)   • . 
Nordsee  (llelgoland's 
Küste  nach  Backs) 
Kanal  (Schweitzer)    . 

77,9 

78,5 
74,Ö 

77,4 
76,7 

9,1 

9,4 
10,6 

9,2 
10,4 

0,2 
0,2 
1,0 

0,1 

2,4 

1,0 
3,8 

3,3 
2,2 

5,4 
6,4 
5,1 

6,5 
6,5 

4,6 
4,4 

4,7 

3,6 
4,0 

0,1 
0,01 

Obgleich  das  Wasser  des  Fjords  noch  nicht  halb  so  viel 
Salze  enthält,  als  das  Wasser  in  der  offenen  Nordsee,  so  ist 
doch  das  Yerhältnirs  der  Salze  in  beiden  nahe  übereinstim- 
mend, und  wir  vermuthen,  dafs  die  Abweichungen  gröfsten- 
theils  von  den  Fehlern  der  Analysen  herrühren*  Huld  er 
hat  schon  die  Ansicht  ausgesprochen  ^  dafs  das  Meerwasser 
im  Allgemeinen  dieselben  Salze  enthalte  ^  und  dafs  nur  die 
Menge,  aber  nicht  die  Zusammensetzung  des  aus  dem  Meer- 
wasser erhaltenen  festen  Rückstandes  wechsle. 

Das  Wasser  ^  des  Fjords  entsteht  nach  obigen  Angaben 
aus  dem  Meerwasser,  indem  letzteres  entweder  einen  Tbeil 
seines  Salzgehaltes  verliert,  oder  durch  unterirdische  Zuflüsse 
verdünnt  wird  Die  erste  Annahme  möchte  sich  kaum  be- 
gründen lassen,  und  wir  müssen  uns  für  die  zweite  ent- 
scheiden. In  diesem  Falle  mufs  das  Wasser,  welches  zu  dem 
Meerwasser  tritt,  fast  frei  von  Mineralbestandtheilen  sein. 
Diefs  ist  aber  mit  den  meisten  Wässern  in  Norwegen^  welche 
aus  Granit  oder  Syenit  *)  kommen,  der  Fall;  so  enthält  das 
Wasser  in  Christiania  nur  eine  fast  verschwindende  Menge 
von  Salzen  in  Lösung,   so  dafs.  es,  weder  mit  Chlorbaryum, 


*)  Die  Gebirgsformationen  bei  SandeQord  gehören  zu  dem  Gebiet  des 
Zirkonsyenits.  •  -     •     . 


Scimefelwaäsers  von  Sandefjord,  183 

noch  mit  salpetersaurein  Silberoxyd  den  geringsten  Nieder- 
schlag giebt.  Es  enthält  dagegen  eine  kleine  Menge  von 
Kieselsäure  und  organische  Substanzen  gelöst;  das  Wasser 
de£^  Fjords  enthält  gleichfalls  mehr  Kieselsäure  als  das 
Seewasser. 

Entstehung  des  Schtcefeltoassers. 

Vergleicht  man  die  Zusammensetzung  des  Schwefelwas- 
sers mit  der  des  Wassers  aus  dem  Fjorde  so  findet  man  : 

1}  daTs  das  Schwefelwasser  reicher  an  festen  Bestand- 
theilen  ist^  und  zwar  in  dem  Yerhältnifs  von  1,55  :  1.  Die 
Menge  des  Chlors  in  beiden  Wassern  steht  gleichfalls  in  dem 
Verhältnifs  von  1,55  :  1; 

2}  dafs  das  Schwefelwasser  eine  grofse  Menge  kohlen- 
saurer Salze  (Kalk-  und  Magnesiasalze  besonders)  enthält^  die 
in  dem  Wasser  des  Fjords  fast  ganz  fehlen ; 

3)  dafs  das  Schwefelwasser  eine  geringere  Menge  von 
Schwefelsäure  enthält,  wogegen  Schwefelwasserstoff  vorhan- 
den ist,  der  in  dem  Wasser  des  Fjords  fehlt; 

43  dafs  das  Schwefelwasser  organische  Substanzen  gelöst 
enthält,  die  in  dem  Seewasser  fast  völlig  fehlen. 

Unter  der  Voraussetzung,  dafs  das  Schwefelwasser  aus 
dem  Wasser  des  Fjords  entsteht,  mtifste  letzteres  (wegen  1) 
entweder  eine  Concentration  in  dem  Boden  des  festen  Lan- 
des (etwa  durch  Verdunsten)  erleiden,  oder  eine  gewisse 
Menge  von  Chlornatrium  aufnehmen,  oder  endlich  müfste  das 
Wasser  des  Fjords  zu  wechselnden  Zeiten  einen  verschie- 
denen Gehalt  an  Salzen  zeigen.  Es  ist  denkbar,  dafs  alle 
drei  Ursachen  gleichzeitig  einwirken  und  den  Gehalt  an  Chlor- 
natrinm  und  anderen  Salzen  in  dem  Schwefelwasser  ver- 
mehren; am  Wahrscheinlichsten  scheint  es  aber^  dafs  durch 
herrschende  Winde  ein  mehr  oder  weniger  reichhaltiges 
Wasser  in  dem  Fjord  bedingt  ist. 


• 
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Um  die  Veränderung,  welche  das  Wasser  des  Fjords  bei 
seiner  Verwandlung  in  Schwefelwasser  erleiden  mufs,  deut- 
licher übersehen  zu  können,  haben -wir  die  Hauptbestandtheile 
beider  Wasser  auf  die  gleiche  Menge  (IQP  Gew.-Th.)  Chlor 
berechnet  : 

Wagser  des  Schwefei-         Unterscbted. 

Fjords  Wasser  beider 

Chlor 100,0  100,0  — 

Brom     ....'..  0,38  0,46  +  0,08 

Schwefelsäure    .    .     .  11,48  4,91  —  6,57 

Natron 75,54  75,57  +  0,03 

Kali 2,76  .2,40     .    —  0,36 

Kalk 3,47  4,53  +  1,06 

Magnesia 11,02  10,76  -  0,26 

Eisenoxydul   ....  0,17  0,27  +  0,10 

Schwefelwasserstoff    .  0  *.     0,15  -f-  0,15 

Kohlensäure  .....  Spur  10,56'  +  10,56 

Organische  Substanz  .  Spur  1,91  f-  1,91. 

Die  Hauptunterschiede  finden  sich  im  Gehalt  an  Schwefel- 
säure, Schwefelwasserstoff,  Kohlenj^äore,  Kalk  und  organi- 
scher Substanz,  und  diese  sind  der  Art,  dafs  sie  gleichzeitig 
durch  Einwirkung  einer  organischen  Substanz,  welche  koh- 
lensauren Kalk  enthält,  erklärt  werden  können.  Die  orga<- 
nische  Substanz  reducirt  die  schwefelsauren  Salze ,  wodurch 
lösliche  Schwefelmetalle  entstehen;  die  hierdurch,  oder  durch 
einen  Fäulnifsprocefs  des  organischen  Stoffs  entstandene  Koh- 
lensäure bildet  doppelt-kohlensaure  Salze  mit  Kalk  und  Mag- 
nesia, macht  Schwefelwasserstoff,  frei  und  löst  gleichzeitig 
kohlensauren  Kalk  auf.  Ein  Theil  der  organischen  Sub- 
stanz löst  sich  in  dem  Wasser  auf. 

Das  Vorhandensein  einer  organischen  Substanz  mit  koh- 
lensaurem Kalk  (Muscheln}  an  dem  Ufer  des  Fjords-  ist  aber 
keineswegs  hypothetisch.    In   dei'  That  lagert  fiiich   an  dem 
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Ende  des  Fjords  noch  gegenwärtige  da  wo  derselbe  sich  zu* 
letzt  verfiachl  und  keine  Strömung  staltfindet,  fortwährend 
ein  mit  organischen  Stoffen  gemengter  Schlamm,  Gydfe  ge» 
nannt,  ab,  und  es  läfst  sich  mit  Bestimmtheit  voraussetzen, 
dafs  auch  an  der  flach  sich  erhebenden  Küste  ähnliche  ältere 
Ablagerungen  sich  finden  werden.  Das  Ufer  von  Sandefjord 
hat  nämlich  in  dem  letzten  Jahrhundert  eine -ziemlich  rasche 
Erhebung  ^^  erlitten^  so  dafs  d«r  alte  Meerboden  jetzt  als  ein 
thoniger ,  mit  organischen  Stoffen  imprägnirter  Sand  -das  Ufer 
bildet^  worin  die  Schwefelquellen  liegen. 

In  diesen  abgelagerten  Schichten  findet  nun  die  Ver« 
Wandlung  des  Seewassers  in  Schwefelwasser  statt;  in  der 
That.  tdffl  man  an  jeder  Stelle  des  Ufers  durch  Graben  bis 
zum  Niveau  des  Fjords  auf  Schwefelwasser,  wie  vielfache 
gebohrte  Brunnen  zeigen.  Bei  hohem  Wässerstand  werden 
selbst  die  in  der  Stadt  gelegenen  Brunnen  brack. 

Dafs  die  meisten  Schwefelwasser  auf  ähnliche  Wehie 
durch  Einwirkung  organischer  Stoffe  auf  gelöst^  schwefelsaure 
Salze  entstehen^  hat  man  allgemein  angenommen;  es  ist  aber 
kern  Beispiel  bekannt  gewesen^  in  welchem  das  ursprüngliche 
Wasser  und  das  daraus  hervorgegangene  Schwefelwasser  mit 
einander  verglichen  werden  konnten.  Was  die  gefundenen 
anbedeutenden  Unterschiede  in  dem  Gehalt  an  Eisen  ^  Mag- 
nesia, Kali  und  Brom  betrifit,  so  mögen  sie  zum  Theil  von 
den  unvermeidlichen  Fehlern  der  Analysen .  herrühren ,  an- 
dererseits aber  läfst  es  sich  voraussetzen,  dafs  aus  den  Ab- 
lagerungen  des  Seewassers  einzelne  Bestandtheile  aufgelöst, 
andere  aber  zurückgehalten  werden^  wodurch  verhältnifsmäfsig 
unbedeutende  Veränderungen  in  dem  Verhältnifs  der  gelösten 
Stoffe  folgen. 


*)  Nach  der  Mittheilung  von   Herrn  Dr.  Thaulow  liegt    die  Stelle, 
in  deren   anmiltelbarer  Nfihe  vor    nicht  sehr  langer  Zeit  die  hol- 
.  Ifindiscfaen  Schiffe  landeten  und  ausluden,  jetzt  weit  in  der  Stadt. 
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Während  der  Gehalt  an  Schwefelsäure  um  6)57  abge- 
nooimen  hat,  findet  sich  der  Gehalt  an  Schwefelwasserstoff 
nur  mp  0^5  vermehrt,  es  hat  daher  eine  Abscheidung  von 
Schwefel  stattgefunden.  Diese  findet  ihre  Erklärung  in  dem 
bedeutenden  Eisengehalt  der  Ablagerung  des  Fjords»  welcher 
mit  einem  Theil  des  Schwefels  Schwefelkies,  bilden  kann.  Die 
Entstehung  von  Schwefelkies  durch  Einwirkung  von  organi- 
schen Substanzen  auf  schwefelsaure  Salze  in  Gegenwart  von 
Eisensalzen  ist  schon  häufig  beobachtet  worden;  der  Thon  in 
der  Nähe  von  Sandefjord  zeigt  sich  besonders  reich  an 
Schwefeleisen,  so  dafs  er  erhitzt  unter  Zutritt  der  Luft 
fortbrennt. 

Analyse  der  Gytje. 

In  der  Nähe  der  Küste  bei  Sandefjord ,  da  wo  das  Ufer 
sich  verflacht  und  nur  wenige  Fufs  mit  Wasser  bedeckt  ist, 
findet  sich  ein  mit  organischen  Stoßen  innig  gemengter  feiner 
Schlamm,  Gytje  genannt,  den  man  sammelt  und  beim  Baden 
zum  Einreiben  als  ein  sehr  wirksames  Mittel  anwendet.  Der- 
selbe ist,  so  lange  er  vom  Wasser  bedeckt  bleibt,  schwarz 
gefärbt,  wird  aber  an  den  Stellen,  welche  bei  niedrigem  Was- 
serstand trocken  werden,  heller  gefärbt,  indem  eine  Oxydation 
durch  den  SauerstoiT  der  Luft  stattfindet*}.  Es  kann  keinem 
Zweifel  unterworfen  sein,  dafs  ähnliche  Ablagerungen  auch 
in  früheren  Zeiten  stattfanden,  und  dafs  der  thonige,  mit 
organischen  Theilen  gemengte  Sand,  in  welchem  die  Schwefel- 
quellen sich  finden,  so  lange  er  von  dem  Wasser  bedeckt 
war,  eine  ähnliche  BeschaflTenheit  zeigte. 

Da  die  Gytje  mit  Salzwasser  durchdrungen  ist,  so  wird 
sie  natürlich,  je  nachdem  sie  mehr  oder  weniger  feucht  ist, 


*)  In  Berührung  mil  Lufl  entwickelt  die  CSy^e   eine  reichliche  Menge 
von  Kohlanflftare» 
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eine  wechselnde  Zusammensetzung  besitzen.  Zur  Analyse 
nahmen  wir  dieselbe  in  dem  Zustande,  in  welchem  sie  zum 
Baden  benutzt  wird,  mischten  eine  gröfsere  Menge  derselben 
mögliehst  sorgfältig,  und  nahmen  eine  Probe  davon,  die  wir 
trockneten  und  fein  pulverisirten.  Obgleich  sich  Muschel- 
schalen in  dem  Schlamm  vertheilt  finden ,  so  enthielt  doch 
der  Theil^  den  wir  zur  Analyse  verwendeten,  keine  sichtbare 
Menge  davon^  und  bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  entwich 
keine  bestimmbare  Menge  von  Kohlensäure.  Wir  bestimmten 
in  der  Gytje  den  Gehalt  an  organischer  Substanz^  Wasser, 
sowie  in  Wasser  und  Satzsäure  löslichen  Theilen^  während 
der  unlösliche  Theil,  aus  Sand  und  theilweise  zersetztem  Thon 
bestehend^  nicht  weiter  untersucht  wurde. 

Es   enthalten   100  Gewichtstheile  Gytje   (bei  100«  ge- 
trocknet) : 


SiOs 
CaO 

FeaOs 

AUO, 

MgO 

Cipfa 

KO 

SOs 

G 

H 

N 
0 


1,391 

1,31 

4,15 

1,25 

1,18 

4,18 

0,78 

2,05-^ 

3,991 

0,61 1^ 

0,46 

4,86J 


16,29  pC.  in 

Wasser  und 
in  Salzsäure 
lösliche  Stoffe. 


9,92  pC. 

organische  Substanz 
und  Wasser. 


Unlöslich     73,80    Sand  und  zersetzter  Thon. 
100,00. 

Hinsichtlich   der  Zusammensetzung   weicht  die  Gytje   in 

vielen   Beziehungen    von    anderen  Ablagerungen    aus    dem 

Meerwasser  ab ;    wie   es  scheint  bildet  sie  sich  nur  da ,    wo 

das  Ufer  sich '  verflacht  >  ohne  jedoch  bei  dem   niedrigsten 
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Wasserstande  trocken  zu  werden.  Die  in  der  Norman  die 
als  wichtiges  Düngmittd  angewandten  „Tangues^  unterschei- 
den sieh  in  manchen  Beziehangen  von  der  Gytje,  namentlich 
iasofem  sie  eine  grobe  Menge  von  kohlensaurem  Kalk  ent- 
halten. 

Nach  den  Analysen  von  Pierre*}  enthält  der  an  der 
Kfiste  der  «ormandie  gesammelte  Seeschlamm  zwischen  24 
und  52  pC.  kohlensauren  Kalk,  und  38  bis  73  pC.  in  Säuren 
unlöslichen  Rückstand ;  dagegen  ist  er  weit  ärmer  an  orga- 
nischen Stoffen  und  an  Stickstoff^  als  die  Gytje  :  die  flüchtigen 
und  brennbaren  Stoffe  betragen  nämUch  darin  zwischen  0,6 
und  Iß  pC. ,  und  der  höchste  Gehalt  an  Stickstoff  beträgt 
0,16  pC. 

« 

Dafsdie  Gytje,  Ae  aufser  bei  Sandeljord,  noch  an  anderen 
Orten  in  Norwegen  vorkommt,  als  ein  trefflicher  Dünger  sich 
anwenden  lassen  wird,  möchte  aus  den  milgetheilten  Resul- 
taten sich  ergeben ,  und  wir  wollen  es  nicht  unterlassen  die 
Aufmerksamkeit  der  Agronomen  auf  diesen  Gegenstand  zu 
lenken. 


lieber  die  Pipitzahoinjsäure  ^  einen   eigenthümlichen 

Pflanzenstoff; 

von  Mason  C.  Weld  aus  Connecticut. 


Eine  kleine  Menge  einer  als  Pipiiiahomiäure  *.*)  bezeich- 
neten Substanz  wurde  mir  von  Prof..  v.  Liebig  zum  Zwecke 


*)  Annales  de  Chimie  et  de  Phys.  XXXVII,  125. 

**)  Nach   einer  MiUheiluDg   des  Herrn   Schaffner   in   Meiico    wurde 
diese  Substans  von  Herrn  Dr.  Leopold  Üio  de   la  Loza,  Pro-, 
fessor  der  Chemie  und  Pfaarmaoie  daselbst,  entdeckt  und  ans  einer 
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näherer  Untersuchung  übergeben.  Dieselbe  bestand  aus  feinen 
nadelformigen  goldfarbigen  Blättchen ;  sie  war  löslich  in  Wein- 
geist^ unvollständig  löslich  in  absolutem  Alkohol,  Aelher  und 
Wasser.  Da  die  reine  Säure  sich  in  wasserfreiem  Alkohol 
upd  Aether  leicht  löst,  liefs  sie  sich  von  einer  beigemengten 
braunen  harzartigen  Substanz  befreien.  Bei  dem  Verdunsten 
der  alkoholischen  Lösung  krystallisirt  die  Pipitzahoinsäure  in 
Büscheln  blätteriger  Krystalle;  aus  der  Lösung  in  Aether 
krystallisirt  sie  in  kleines  glänzenden  schief- rhombischen 
Tafeln^  welche  weiter  keine  Abänderungsflächen  zeigten ;  die 
Winkel  der  Basis  waren  84^  und  96^  die  Neigung  der  Basis 
zu  den  Prismafiächen  94^,  aber  bei  der  Kleinheit  der  Krystalle 
konnten  die  Messungen  nur  annähernde  sein.  Deutliche  Spalt- 
barkeit zeigt  sich  parallel  der  gröfseren  Diagonale;  die  Kry- 
stalle sind  sehr  leicht  zerbrechlich.  Die  Säure  ist  goldfarben^ 
sie  bleibt  an  der  Luft  unverändert;  sie  ist  fast  unlöslich  in 
W^asser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether,  aus  welchen 
Lösungen  sie  durch  Wasser  als  eine  voluminöse  gelbe  Masse 
gefällt  wird.  Sie  schmilzt  bei  etwa  100*^  zu  einer  rothen 
Flüssigkeit^  welche  bei  dem  Erkalten  krystallinisch  erstarrt; 
bei  einer  nur  wenig  über  100®  erhöhten  Temperatur  ver- 
flüchtigt sich  die  Säure  ohne  Zersetzung,  und  condensirt  sich 
zu  goldgelben  Blättchen. 

Drei  Analysen  der  Säure,  wobei  zuleta^t  Sauerstoff  durch 
die  Verbrennungsröhre  geleitet  wurde,  gaben  folgende  pro- 
centische  Zusammensetzung  : 

Wurzel  dargestellt,  welche  seit  Jahren  von  den  Eingeborenen  des 
Thaies  der  Stadt  Tenango  im  Staate  Toluca  als  angenehmes  und 
energisches  Purgirmittel  angewendet  wird.  Die  Warsel  ist  nach 
ihrer  Abstaramung  von  der  Jalappa  verschieden  und  wird  von  den 
Eingeborenen  mit  Raiz  del  Pipitzahuac  bezeichnet;  daher  der  Name, 
den  Herr  de  la  Loia  dem  daraus  isoiirten  krystalUnischen  Stoffe 
gegeben  hat.  Herr  de  la  Loza  erhielt  diese  Säure  unrein  schon 
durch  trockene  Destillation  der  Wurzel,  besser  durch  Ausziehen  mit 
Alkohol  und  Krystallisalion. 
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I. 

11. 

DL 

Kohlenstoff    73,24 

72,04 

73,00 

Wasserstoff     8,27 

8,40 

7,94. 

Sauerstoff      18,49 

19,56 

19,06 

100,00      100,00      100,00. 

Nach  der  Formel  C,oH,oO«  berechnet  sich  folgende  pro- 
centische  Zusammensetzung  : 

Kohlenstoff  72,58 
Wasserstoff  -  8,06 
Sauerstoff         19,35 

100,00. 

Aetzende  Alkalien ,  ^kohlensaure  Alkalien  und  alkalische 
Erden  bewirken  in  den  Lösungen  der  Säure  eine  intensive 
Purpurfarbung,  durch  Bildung  von  Salzen,  welche  wahr- 
scheinlich neutrale  sind.  Die  Salze  der  Alkalien  sind  leicht 
löslich  in  Wasser^  Alkohol  und  Aether;  die  durch  ihre  Bil- 
dung hervorgebrachte  Färbung  ist  empfindlich  und  charac- 
teristisch.  Bei  dem  Abdampfen  ihrer  Lösungen  in  absolutem 
Alkohol  scheiden  sich  purpurfarbige  Flocken  aus^  welche 
nach  vollständigem  Verjagen  des  Alkohols  als  ein  firnifsarti- 
^es  Blättchen  zuückbleiben. 

Bei  Zusatz  von  Barytwasser  zu  der  alkoholischen  Lösung 
der  Säure  scheidet  sich  das  Barytsalz  als  eine  dunkel-purpur- 
farbige körnige  Masse  aus,  welche  in  Alkohol  und  sehr  wenig 
in  Wasser  löslich  ist.  Dieses  Salz  läfst  sich  von  überscbtis- 
sigem  Baryt  nicht  in  der  Art  befreien,  dafs  man  durch  seine 
Lösung  Kohlensäure  leitet^  denn  aus  dem  Salz  wird  die  Säure 
selbst  schon  durch  Einwirkung  der  Kohlensäure  ausgeschieden, 
wobei  die  durch  das  Salz  der  Flüssigkeit  mitgetheilte  inten- 
sive Färbung  verschwindet  Auch  das  Kalksalz,  das  Natron- 
salz und  das  Bleioxydsalz  werden  in  alkoholischer  Lösung 
durch  Kohlensäure  zersetzt. 
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Das  neutrale  Natronsalz  —  dargestellt  durch  Behandlung 
der  Lösung  der  Säure  in  wasserfreiem  Alkohol  mit  reinem 
kohlensaurem  Natron  —  giebt  bei  Zusatz  von  basisch -essig- 
saurem Bleioxyd^  essigsaurem  Kupferoxyd  oder  salpetersaurem 
Silberoxyd  das  Blei*,  Kupfer-  oder  Silbersalz. 

Das  Kupfersalz  ist  unlöslich  in  Wasser ,  aber  löslich  in 
Alkohol  und  in  Aether;  es  hat  eine  dunkle  grUnlichbraune 
Farbe ;  es  konnte  nicht  krystallisirt  erhalten  werden ,  sondern 
wurde  aus  der  alkoholischen  Lösung  mittelst  Wasser  gePälit, 
vollständig  ausgewaschen^  und  aber  Schwefelsäure  getrocknet. 
Eine  mit  0^2045  Grm.  ausgeHihrte  Analyse  gab 

Kohlenstoff    0,1285  Gm.  =  62,83  pC. 
Wasserstoff  0,014       „  6,84    „ 

Kupfer  0,02275    ,  11,12    „ 

0,1441  Grm.  von  diesem  Salz  gaben  0,0208  Kupferoxyd, 
entsprechend  0,0166  Kupfer  oder  11,52  pC.  0,141  Grm.  ga- 
ben 0,02  Kupferoxyd,  entsprechend  11,31  pC.  Kupfer. 

Der  Formel  CsoHisCuO«   entsprechen  die  Procentgehalte 

Kohlenstoff  64,59 

Wasserstoff  6,81 

Kupfer  11,36 

Sauerstoff  17,22. 

Bei  dem  Erhitzen  des  Kupfersalzes  schmilzt  dasselbe 
ziemlich  weit  tt)er  100^,  und  Kupferoxyd  scheidet  sich  dann 
ab,  während  ein  Theil  der  Säure  zersetzt,  ein  anderer  unver- 
ändert verflikchtigt  wird.  —  Die  vorstehende  Analyse  wurde 
durch  Verbrennen  des  Salzes  in  einem  Strome  von  Sauerstoff 
ausgeführt,  und  während  der  Operation  vnirden  einige  Tröpf- 
ehen der  geschmolzenen  Flüssigkeit  durch  eine  schwache 
Explosion  in  einen  kälteren  Theil  der  Verbrennungsröhre  ge- 
worfen, worauf  vermuthlich  der  Verlust  an  Kohlenstoff  in 
der  Analyse  beruht. 
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Das  Silbersalz  ist  dunkel-purpurfarbig,  unlösUch  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  in  Aetber.  0,2248  Grm.  gaben  0,066 
Silber,  entsprechend  29,35  pC.  Nach  der  Formel  CsoH, 9  AgO« 
berechnen  sich  30,42  pC.  Bei  dem  Erhitzen  schmilzt  dieses 
Salz  und  metallisches  Silber  scheidet  sich  ab. 

Das  Bleisalz  liefs  sich  nur  schwierig  rein  erhalten,  wahr- 
scheinlich wegen  der  Existenz  eines  basischen  Salzes  neben 
dem  neutralen  Salz.  Eine  kleine  Menge  eines  anscheinend 
reinen  Salzes  schied  sich  bei  dem  Stehen  einer  alkoholischen 
Lösung  aus ;  nur  0,0388  Grm.  wurden  erhalten,  welche  0,0184 
Bleioxyd  =  0,01708  Blei  =  44,02  pC.  Blei  gaben.  Der 
Formel  CsoHuPhiO«  entsprechen  45,7  pC.  Blei,  sp  dafs  das 
untersuchte  Salz  ein  basisches  gewesen  zu  sein  seheint. 

Die  ungemein  kleine  Menge  Substanz,  welche  zu  meiner 
Verfügung  stand ,  liefs  eine  ^  ausgedehntere  Untersuchung 
nicht  zu. 


Nachträgliche  Notiz   in  Betreff  der  Bereitungsweise 

des  Ferrum  pulveratum« 


In  Bezug  auf  die  im  XCIV.  Bd.  S.  125  dieser  Annale» 
angegebene  Bereitungsweise  des  Ferrum  pulveratum  kann  noch 
bemerkt  werden,  dafs  man  nicht  nöthig  hat,  den  Bisenvitriol 
vorher  zu  entwässern. 

Ein  anderes,  vielleicht  noch  zweckmäfsigeres  Verfahren 
zur  Bereitung  dieses  Präparats  *  besteht  darin ,  dafs  man  das 
Oxalsäure  Eisenoxydul  in  einem  Strom  von  Wasserstpffgas 
zum  schwachen  Gltihen .  erhitzt.  Dieses  durch  seine  citron- 
gelbe  Farbe  so  ausgezeichnete  Salz  wird  bekanntlich  ganz 
leicht  erhalten  durch  Fällung  einer  concentrirten  Lösung 
von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  mit   einer   heifs  gesättigten 


des  Femm  pukiereUum.  i9ß 

Lösang  von  freier  Oxalsäure.  Das  getrocknete  Salz  wird  in 
Wasserstoffgas  sehr  rasch  und  bei  so  schwacher  Hitze  zu 
grauem  metallischem  Eäsen  reducirt,  dafs  man  die  Operation 
bequem  in  einem  Glasrohr  vornehmen  kann.  Indessen  mufs 
man  aber  doch  zuletzt  bis  zum  sichtbaren  Glühen  erhitzen, 
weil  sonst  das  Eisenpulver  pyrophorisch  wird.  Ist  es ,  wenn 
man  es  ausschüttet ,  im  Geringsten  noch  warm ,  so  entzündet 
es  sich,  selbst  wenn  es  vorher  zum  Glühen  erhitzt  worden  war. 

W. 


lieber  die  Löslichkeit  einher  schwefelsauren  Salze 

der  Magne»lareihe  in  Wasser; 

von  Ed.  TiAler^ 

Assistent  am  chemischen  liftboratoriom  der  pol^rtechni/ip^eD  Schule  zu  Caj^lsT^^e. 

(Hierzu  Tafel  UI.) 


Veranlassung  zu  vorliegender  Arbeit  gab  eine  von  Hrn. 
Prof.  Dr.  Weltzien  unternommene  Untersuchung  über  die 
Isomorphie  der  Vitriole  *) ;  sie  halte  den  Zweck ,  nicht  nur 
^\e  Kenntnirs  der  LöslichkeitsverhältnisSe  jener  Salze  über- 
haupt zu  vervollständigen  9  sondern  besonders  auch  festzu- 
stellen, ob  die  Uebereinstimmuiig^  welche  diese  Verbindungen 
in  so  mannigfacher  VTeise  zeigen,  auch  bezüglich  ihrer  Lös- 
lichkeit bei  verschiedener  Temperatur  in  irgend  einer  Bezie- 
hung hervortritt. 
Die  Entscheidung  folgender  Fragen  sollte  angestrebt  werden  : 

1}  Zeigen  die  LösUchkeüscurven  der  fraglichen  Scdze  irgend 
etuHu  Gemeinschaftiiehes  u.  s.  w.  2}  Da  diese  Salze  sämmt- 
lich  mit  7  Mol.  Krystallwasser  krystallisirt  erhalten  werden 
können,  da  ferner  1  Mol.  Wasser  durch  schwefelsaures  Kali 
oder  Ammoniumoxyd  ersetzt  werden  kann  t  Haben  diese  ein- 
tretenden schwefelsauren  AlkaUen  irgend  etwas  Bestimmendes 
m  Bemig  auf  die  LösUchkeü  ? 

*)  Diese  Annalen  XCI,  293. 

Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.   XCV.  Bd.  8.  Heft.  13 
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Es  zeigten  dieae.LösliolikeitsbecpliiiiaiatigBii  einige  Schwie« 
rigkeiten,  indem  sich  einerseits  die  Uatersochung  aocb  auf 
eine  Salzreihe  (die  Eisenvitriole}  erstrentkife ,  bei  weicher, 
um  eine  habere  Oxydation  durch  die  atmosphärische  Luft  zu 
verhüten  j  diese  abgehalten  werden  mufste;  anderseits  die 
Untersuchungen  zum  Theil  mit  relativ  geringen  Mengen  von 
Material  ausgeführt  werden  mufsten. 

Den  aus  diesen  genannten  Umständen  hervorgehenden 
Anforderungen  wurde  durch  folgenden  Apparat^  Taf.  III, 
Fig.  1,  zu  genügen  gesucht. 

A  bezeichnet  das  Kölbchen,  welches  das  zu  unter- 
suchende Salz  vßM  dem  Li^ningswass^r  ^lufniiiunt ;  es  fafst 
bis  zu  dem  in  der  ZeicjbiRnng  angedeuteten  Niveau  gefüllt 
beiläufig  100«»  Ftüsstgkeit  Ungefähr  70  bis  100  Grm.  der 
Salze  genügten  für  je  ein  Dutzehd  Bestimmungen. 

Dieses  Kölbchen  A  ist  n^ittelst  pines  dreifach -durch- 
bohrten Korkes  geschlossen  und  steht  dujcch  eine  heberartige 
Röhre  a  mit  dem  kleinen  Lösungsreseryoir  B  in  Verbindung, 
welches  gleichfalls  mit  einem  dreifach -durchbohrten  Kork 
versehen  ist  Der  Heber  a  reicht  nicht  bis  auf  den  Boden 
des  Kolbens  A,  sondern  das  Ende  desselhen  ist  in  das 
Röhrenstück  e ,  welches  den  Boden  des  Kolbens  berührt,  und 
in  dessen  unteres  Ende  ein  lockerer  Asbestpfroj»!  eingefügt  ist^ 
zur  Verhütung  des  Eindringens  von  Salztheilclien  einschoben. 
Der  Thermometer  c  ist,  um  ihn  möglichst  vor  dem  Zerbrechen  zu 
schützen,  in  ein  kurzes  Glasröhrenstück  geschoben  und  durch 
ein  übergestreifles  Caoutchoucrobr  darin  festgehalten. 

Das  Kölbchen  A  ist  nait  (|em  Reservoir  B  durch  einen 
zweiten  Heber  b  verbunden,,  dess^^  längerer  Schenkel  in  deni 
Korke  des  Reservoirs  B  in  ganz  ähnlicher  Weise  befestigt 
ist,  wie  der  Thermometer  im  Kolben  A. 

Der  kürzere  Schenkel  von  b  ist  in  dem  Korke  des  Kiölb- 
chens  A  so  eingefügt,  dafs  zwischen  demselben  und  dem  Kork 
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desr  Luft  cEer  Durchgang  gestattet  ist.  Bei  dieser  Einriobtmrg 
kann  der  Heber  b  mit  Leichtigkeit  höher  uhd  tiefer  gestellt, 
oder  auch  mit  dem  kürzeren  Schenkel  aus  dorn  Korke  Ton 
A  ganz  ausgezogen  werden.  In  dem  Kork  des  Reservoirs  B 
ist  endlich  eine  Röhre  d  zum  Einleiten  von  Wasserstoifgas 
angebracht 

Das  Ansaugen  des  Hebers  a  kann  an  dem  Ende  der 
Röhre  d  mit  dem  Munde  geschehe,  indem  gleichzeitig  der 
kürzere  Schenkel  von  b  aus  dem  Kork  des  Kolbens  A  her- 
aosg^iominen  und  mit  dem  Finger  verschlossen  wird.  Ist 
der  Hauptheber  a  angesogen ,  so  mufs  sieb  in  den  beiden 
Gefäfsen  die  Flüssigkeit  ins  Niveau  stellen,  wobei  stets  die 
concentrirteren  Schichten  vom  Boden  des  Kolbens  A  nach 
dföm  Reservoir  B  geführt  werden.  Leitet  man  von  der  Röhre 
d  aus  einen  Gasstrom  durch  den  Apparat,  so  wird  derselbe 
durch  fi  lind  den  Heber  b  i  leinen  Weg  nach  A  nehmen  und 
durch  die  Luft  durchlassende  pnfttgungsstelle  im  Korke  voh 
A  nach  Aufsen  ^tweichen.  i^s  'Wird  sich  dabei  das  Niveau 
in  den  contomnidrenden  Oefafsen  nicht  herstellen  können, 
sobald  während  der  Gasslrömung  das  untere  Bnde  des  langen 
Scbenkels  von  b  unter  dem  Niveau  der  Flüssigkeit  im  Kolben 
A    steht. 

Ist  der  Gässtrom  mäfsig,  so  wit^  der  lange  Heberschen- 
kel b  einen  Augenblidc  von  übergesogener  Lösung  geschlos«*^ 
aen^  indem  ieine  kleine  Comipression  des  Gases  durch  die  noch 
nicht  in  Rückströmung  begriffene  Flüssigkeit  erfolgt.  Einen 
Aagehbäck  später  macht  srioh  aber  audi  schon  die  Wirkung  des 
Gasdrucks  auf  <fie  Flüssigkeit  in  B  geltend  und  hat  nun  zwei 
Wege  (durch  Heber  a  und  b),  die  micbgesogene  Fftissigfceit 
zurück  zu  drängen. 

Der  Gasdmok  mufs  gleichz^tig  auf  beMe  Wege  wirk^n^ 
frilein  da  der  Widerstand  (bei  gleichem  Lmnen  der  Heber- 
rehren) auf  Seite  des  Hebers  a  durch   den  eingeschobenen 

IS»    ' 
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Asbestpfropf  bedeutend  vergröfsert  jst,,  so  kann  sich  iin  He- 
ber a  nur  eine  Andeutung  einer  rückströmenden  Bewegung 
zeigen ,  während  der  aufgefangene  Ueberschufs  in  einigen 
Tropfen  durch  den  Hülfsbeber  b  nach  A  zurückgeworfen  wird. 
Ist  in  dieser  Weise  der  Ueberschufs  in  dem  Reservoir  B  be- 
seitigt und  damit  der  Gasdruck  aufgehoben  ■,  so  wird  nen^ 
Uebersaugen-  und  nachfolgendes  Rückwerfen  des  Ueberschus- 
ses  in  continuirlichem  Kreislauf  erfolgen  müssen. 

Es  versteht  sich,  dafs  neben  dem  Abschlufs  der  atino- 
isphärischen  Luft  hierbei  gleichzeitig  ^ine  mögHchst  i&weck- 
mäfsige  Bewegung  der  Lösung  veranlafst  wird. 

Der  ganze  Apparat  wird  bis  in  die  Hohe  der  Korke  in 
ein  zu  erwärmendes  Wasserbad  eingesetzt,  wodnreh  eine 
gleichmäfsige  Einwirkung  beliebiger  Temperaturgrade  leicht 
ennögliclit  werdea  kann; 

Hat  die  beschriebene  Circnlation  der  Lösung  die  nöthige 
Zeit  bei  einem  bestimmten  Temperaturgrad  stattgehabt,  so  kann 
eine  Portion  der  Lösung  zu  quantitativer  Bestimmung  ihres 
Salzgehalts  abgezogen  werden.  Letzteres  bewirkt  der  unter 
dem  Einflufs  des  Gasstroms  stehende  Apparat  von  selbst, 
wenn  der  Heber  b  mit  dem  kürzeren  Schenkel  aus  dem 
Kork  von  A  ausgezogen  und  hierauf  mit  dem  längeren 
Schenkel  tiefer  in  das  Reservoir  B  abwärts  gerückt  wird, 
wobei  die  durch  den  Gasdruck  entleerte  Läufig  zu  Bestim- 
mungen aufgefangen  werden  kann,  ohne  dafs  eine  Oeffnung 
des  Apparats  nöthig  würde. 

Ist  eine  Abhaltung  der  Atmosphäre  nicht  gefordert ,  so 
kann  die  Lösung  in  einem  einfachen^  mit  einem  Thermometer 
versehenen  Köibchen  erfolgen.  Oefteres  Schütteln  wird  an 
die  Stelle  der.  geregelten  Strömung  des  vorbesehriebenen 
Apparats  zu  treten  haben.  Zweckmäfsig  wird  auch  hier  die 
zu  Bestimmungen  angewandte  Lösung  erst  einer  Filtration 
durch  Asbest  unterworfen ,  wozu  der  kleine  Saugapparat 
Taf.  III,  Fig.  2  dienen  kann. 


SaUe  der  Magnesiareihe,  in  Weiser,  197 

Es  stellt  a  das  Gefiirs  dar,  in  welches  die  Lösungsprobe 
aufgenommen  wird  und  das  auch  unmittelbar  zur  Wägung 
benutzt  wi^rden  kann.  Dem  GeMs  a  ist  ein  Kork  angepafst, 
der  eine  Heberröhre  b,  mit  einer  kleinen  Kugelierweiterung 
c  und  eine  kurze  Saugröhre  d  besitzt.  Wird  mit  dem  Munde 
bei  d  angesogen,  so  dringt  die  Lösung  durch  die  feine  Spitze 
von  b  nach  dem*  Gefäfs  a ,  nachdem  sie  bei  c  eine  Filtration 
durch  Alsbest  erlitten  hat^  Zur  Erneuerung  des  Asbestes  ist 
die  Röhre  b  aus  zwei  Stücken  gefertigt  und  bei  h  durch 
CaoutchoBC-  verbunden ,  erhält  aber  zur  gröfseren  Unbeweg- 
lichkeit  der  durchschnittenen  Röhre  und  um  gleichzeitig  ein 
Losreifsen  des  Asbestes  zu  verhüten ,  eine  dem  Lumen  der 
Röhre  entsprechend  engere  Röhre  e  (wie  die  Zeichnung  er- 
kennen läfst)  eingefügt. 

Mit  Hülfe  dieser  beiden  Apparate  wurden  die  Bestim- 
mungen ausgeführt.  Für  die  Einwirkung  des  Lösungsmittels 
auf  die  zu  lösenden  Krystalle  wurde  für  je  einen  Tempera- 
tnrgrad  1  bis  IJ  Stunde  Zeit  als  zureichend  erachtet.  Die 
quantitativen  Bestimmungen  des  Salzgehalts  der  erhaltenen 
Lösungen  wurden  den  Verhältnissen  entsprechend  verschieden 
ausgeführt.  Die  Eisensalze  wurden  mit  übermangansaurem 
Kali  mafsanalytisch  bestimmt.  •  Bei  der  Mehrzahl  der  übrigen 
Bestunmungen  wurde  dagegen  die  Fällung  der  Schwefelsäure 
als  schwefelsaurer  Baryt  der  Berechnung  zu  Grunde  gelegt. 
Für  einige  Salze  endlich,  nämlich  für  schwefelsaures  Zink- 
oxyd, schwefelsaures  Zinkoxyd- Ammoniak  und  schwefelsaures 
Nickeloxydul  wurde  zur  Berechnung  der  Weg  des  feur  Trockne 
Yerdampfens  der  Lösung  gewählt,  nachdem  specielle  Versuche 
über  das  Verhalten  der  Lösungen  bei  dieser  Behandlung  hier 
die  Anwendbarkeit  bestätigt  hatten. 

Folgende  Zusammenstellung  zeigt  die  erlangten  Resultate, 
sämmtlich  für  wasserfreie  Salze  (d.  h.  für  die  einfachen  Vi- 
triole abzüglich  T  Möl.  urul  tvLt  die  Doppelsialze  6  Mol.  Kry- 
stallwasser J  als  in  lOQ  Theäen  Wasser  gelöst  bei!echnet, 
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Tafel  III  zeigt  diese  Zahleiiatsdriicke  in  bekannter  Weise 
graphisch  dargestellt.  Es  entsprechen  diese  zu  stetigen  Linien 
construirten  Curven  dem  Ausdruck  der  Löslichkeit  in  so  weit^ 
dafs  die  Differenzen  zwischen  den  obigen  gefundenen  Zahlen 
und  den  als  wahrscheinlichen  Mifctelwerthen  gezogenen  Linien 
nirgends  über  2^  pC.  unter  sich  abweichen.  Hatten  sich  bei 
Erstbestimmungen  gröfsere  Abweichungen  ergeben,  so  wur- 
den die  Bestimmungen  bis  zur  Erzielung  übereinstimmender 
Resultate  wiederholt.  Für  das  schwefelsaure  Zinkoxyd  und 
schwefelsaure  Kupferoxyd  sind  die  Angaben  von  P  o  g g  i  a  1  e *J, 
fär  die  schwefelsaure  Magnesia  die  Bestimmungen  von  Gay- 
Lussac**3  zu  Gnmde  gelegt  worden,  nachdem  sich  einzelne 
eigene  Bestimmungen  mit  denselben  übereinstimmend  zeigten. 

Die  in  solcher  Weise  erhaltenen  Resultate  lassen  jedoch 
weder  etwas  Gemeinsames  unter  den  ermittelten  Löslichkeits- 
curven^  noch  etwas  Bestimmendes  hinsichtlich  der  eintreten- 
den schwefelsauren  Alkalien  erkennen. 

Im  Allgemeinen  dürfte  sich  nur  ergeben^  dafs  die  Curven 
der  einfachen  Vitriole  in  geraden  Linien  verlaufen  (das  nicht 
zu  dieser  Gruppe  gehörende  schwefelsaure  Kupferoxyd  kann 
z.  B.  auch  in  Hinsicht  seiner  Löslichkeitscurve  diesen  Salzen 
nicht  angehören},  dafs  die  Ammoniak  -  Doppelsalze  unter 
diesen  sämmtlichen  Salzen,  mit  Ausnahme  des  schwefelsauren 
Nickeloxydul-Kali,  die  geringste  Löslichkeit  zeigen^  und  end- 
lich, dafs  für  die  Kali  -  Doppelsalze  die  Löslichkeit  mit  der 
Temperaturerhöhung  sich  zunehmend  steigert ,  so  dafs  die 
Löslichkeit  dieser  Salze  in  stark  aufsteigenden  Curven  ausge- 
drückt werden  mufs. 


*)  Berzelins'  Jabresberieht  1844,  S.  149. 
**)  L.  Gmelin,  Handb.  d.  Chemie,  4.  Anff.,  IL  Bd.,  S.  234. 
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Analyse  des  Veratrins; 
von  6.  Merck. 


Das  Veratrin  ist  von  Ceuerbe  und  von  Pelletier  u. 
Dumas  analysirt  worden.  Ersterer  erhielt  im  Mittel  69,6  pC. 
Kohlenstoff  und  7^  pG.  Wasserstoff  (auf  C  =  6  umgerechnet) 
und  stellte  dafür  die  Formel  C»4H4sNsO«  (E  =  0,623}  auf. 
Letztere  erhielten  65,76  pC.  Kohlenstoff  und  8,54  pC.  Was- 
serstoff (auf  C  ^  6  umgerechnet}. 

Die  Verschiedenheit  dieser  Zahlen  und  der  Umstand,  dals 
es  mir  gelang,  das  Veratrin  in  hinreichender  Menge  schön  kry- 
stallisirt,  also  im  Zustand  vollkommener  Reinheit  darzustellen, 
während  die  erwähnten  Chemiker  mit  einem  harzartigen  Kör- 
per arbeiteten,  veranlaTsten  mich,  dasselbe  einer  nochmaligen 
Untersuchung  zu  unterwerfen. 

Das  zur  Analyse  verwandte  Veratrin  wurde  auf  folgende 
Weise  dargestellt  : 

Eine  verdünnte  Auflösung  von  reinem  käuflichem  Veratrin 
in  möglichst  wässerigem  Weingeist  wurde  im  Wasserbade 
bei  gelinder  Wärme  verdunstet,  wobei  sich  ein  Theit  in  Ge- 
stalt eines  weifsen  krystallinischen  Pulvers,  mit  einer  braunen 
harzigen  Hasse  vermischt,  ausschied;  letztere  konnte  durch 
Waschen  mit  kaltem  Weingeist  entfernt  werden.  Durch  Lö- 
sen des  so  erhaltenen  krystallinischen  Veratrins  in  höchst 
rectificirtem  Weingeist  und  freiwilliges  Verdunstenlassen  der 
Lösung  erhielt  ich  es  in  mitunter  |  Zoll  grofsen  Krystallen, 
welche  die  Gestalt  von  rhombischen  Prismen  zeigten  *). 


*)  Uebrigens  ist  die  Ansbeiile  im  YeriiilUiifs  lam  angei^andteii  amor- 
phen Veratrin  eine  sehr  geringe,  and  delldmtt»  wohl  aa«inehmeD, 
dafi  letzteres  eine  Misqhnng  der  reinen  Base  mit  Mars  ist»  luid 
möchte  die  Anwesenheit  dieses  Harzes  die  Ursache  sein,  dafs  man 
ans  der  Lösung  des  gewöhnlichen  Veratrins  in  Weingeist  keine, 
oder  nur  sehr  schwierig  Krystalle  eebilt» 
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Die  im  Anfang  vollkommen  farblosen  und  durchsichtigen 
Krystalle  verwittern  bald  an  der  Luft^  werden  porcellanartig 
und  sehr  zerreiblich.  In  kochendem  Wasser  sind  sie  unlös* 
lieb,  werd'en  aber  dadurch  trüb  und  verlieren  ihre  Form, 
ohne  zu  schmelzen.  In  Weingeist  und  Aether,  namentlich  in 
letzterem,  sind  sie  leicht  löslich.  Mit  concentrirter  Schwefel- 
saure übergössen  färben  sie  dieselben  erst  gelb,  dann  schön 
carminroth.  Hit  concentrirter  Salzsäure  geben  sie  namentlich 
beim  Erwärmen  eine  tief  dnnkelviolette  Losung,  auf  deren 
Oberfläche  sich  kleine  Oeltrdpfchen  bilden.  Die  verdünnten 
Säuren  neutralisirt  das  Veratrin  vollkommen  und  giebt  damit 
farblose  Lösungen,  die  zu  einer  gnmmiartigen  Masse  aus- 
trocknen. Couörbe  hat  das  schwefelsaure  und  salzsaure 
Salz  krystallisirt  erhalten,  es. gelang  mir  dieses  aber  nicht. 

Die  salzsaure  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  einen  in 
viel  Wasser  löslichen,  mit  Gpidchlorid  einen  unlöslichen  und 
mit  Quecksilberchlorid  einen  krystallinischen  Niederschlag. 

Das  bei  100^  getrocknete  Veratrin  gab  mit  cbromsaurem 
Bleioxyd  verbrannt  folgende  Resultate  : 

I.    0,2885  Grm.  gaben  0,6848  Kohlensaure  und  0,2296 

Wasser. 
II.    0,2607  Grm.  gaben  0,6167  Kohlensäure  und  0,2006 
Wasser. 

III.  .  0,2650  Grm.  gaben  0,6315  Kohlensäure  und  0,2090 

Wasser. 

IV.  0,2705  Grm.   gaben  0,6447  Kohlensäure  und  0,2120 
Wasser. 

V.    0,370  Grm.  gaben,  mit  Natronkalk  verbrannt,  0,3270 
Platinsalmiak. 
Diese  Zahlen  führen  mit  Berücksichtigung  des  aus  dem 
Goldsalze  abgeleiteten  Atomgewichtes  zu  der  Formel  : 

CeA.N.Oi., 
wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt  ; 


309^  Mereki  Analyse  des  Vetairins, 


berechnet 

gtifmi«» 

64,73 

U.           III. 
64,51      64,99 

IV.         V. 

c.« 

384        64,86 

65,00     — 

H„ 

52         8,78 

8,84 

8,55        8,76 

8,70     - 

N.  . 

28      ,   4,73 

—          — 

5,5 

0.« 

128        21,63 

—          — 

—      — 

592      100,00. 

Veratrii^oldoklorid. 
Die  salzsaure  Lösung  von  Veratrin  würde  mit  einer  Lö- 
sung YOn  Goldchlorid  im  Ueberschufs  versetzt,  der  Nieder«* 
seUag  mit  Wasser  gewaschen  und  nach  dem  Trocknen  in 
heifsem  Weingeii^t  gelöst,  woraus  es  sich  nach  dem  Er- 
kalten in  gelben  seideglänzenden  feinen  Krystallen  ausschied, 
welche  durch  mehrmaliges  Lösen  in  Weingeist  und  Krystalli-^ 
sirenlasden  gereinigt  und  bei  100*^  getrocknet  wurden. 

L    0,3551  Grm«  Substanz  gaben  0,5379  Grm.  Kohlensäure 

und  0,1908  Grm.  Wasser. 
IL    0,3335  Grm.  Substanz  gaben  0,5020  Grm.  Kohlensäure 

und  0,1775  Grm.  Wasser. 
m.    0,8858  Grm.  Substanz  fainterliersen  0^1863  Grm.  Gold. 
IV.    0,4178     „  „  „  0,0872     „        , 

V.    0,3267      ,  „  ^  »,0680     «        « 

VL    0,5140     «  „  „  0,109»     „        „ 

Hieraus  berechnet  sich  die  Formel  : 

Ce4H5*N,0,eHCl  +  AUCI3, 
wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt  : 

gefanden ^__^ 


.. 

^  berechnet 

C.4 

384          41,25 

H», 

53            5,69 

Ni 

28            3,01 

0,. 

128           13,75 

Au 

196,4       21,09 

CU 

141,6        15,21 

I.         U.         HI.        IV.         V.         VI. 

41,31  41,05     —       —       —       — 

5,97    5,91     _       —       —       _ 


21,03  20,87  20,87  21,26 


931         100,00. 
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Sciwefelsaures  Veratrin.  f 

•  Veratrin  wurde  in  geringem  Ueberi^htrfs  mit  verdttnntef' 
Schwefelsäure  zusammengebracht,  die  vollkommen  neutrale 
Lösung  von  dem  Ungelösten  abfiltrirt  und  über  Schwefelsäure 
verdunsten  lassen.  Nach  dem  Trocknen  stellte  das  Salz  eine 
farblose  gummiartige,  leicht  zerreibliche  und  beim  Reiben 
electnsch  werdende  Masse  dar.  Es  wurde  bei  100^  ge- 
trocknet. 

I.    0,2203  Grm.  Substanz  gaben  0,4805  Grm.  Kohlensäure 
und  0,1805  Grm.  Wasser. 

IL    0,3025  Grm.  Substanz  gaben  0,6595  Grm.  Kohlensäure 
und  0,2300  Grm.  Wasser. 

III.    0,6995  Grm.  Substanz  gab  0,1275  Grm.  schwefelsauren 
Baryt. 

lY.    0,5910  Grm.  Substanz  gab  0,1092  Grm.  schwefelsauren 
Baryt. 

Hieraus  berechnet  sich  die  Formel  : 

Ce4H52NaO,. ,  HOSps, 
wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt  : 

gefunden 


berechnet  ^ 


.A^ 


I.             IL  III.           IV. 

Ce4    384        59,90      59,48  59,45  -         — 

H„      53         8,26        9,10  8,44  —         — 

N,       28         4,38        —         —  _         _ 

On    136       21,22        —         —  —         — 

SO.     40         6,24        —         -^  6,26  6,33. 
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Verbrennung    organischer   Körper   mittelst   chrom- 
sauren  Bleioxyds  und  sauren  chromsauren  Kalis  *3  9 

von  Dr.  Mayer. 


In  der  zweitea  Auflage  seiner  Anleitung  zur  Analyse  or- 
ganischer Körper**}  §agt  Prof.  V.  Liebig  S. 32  bis  33,  wo  er 
Tön  der  Methode  der  Verbrennung  kohlenreicher  und  schwer 
verbrennlicher  Körper  mittelst  chromsauren  Bleioxyds  spricht : 
„Setzt  man  dem  chromsauren  Bleioxyd  etwa  ^  seines  Gewich- 
tes saures  chromsaures  Kali  zu,  so  erhält  man  eine  noch 
leiqhter  (als  das  chromsaure  Bleioxyd}  zusammenbackende 
Masse,  in  welcher  die  am  schwierigsten  verbrennenden  Körper 
vollständig  verbrennen.^  Diese  Methode  der  Verbrennung 
wurde  zuerst  von  Richardson  bei  seiner  Untersuchung 
über  die  Zusammensetzung  der  Steinkohle***}  im  Jahre  1837 
auf  den  Rath  Liebig's  versucht;  mau  hat  sie  damals  wieder 
verlassen,  weil  bei  dem  früheren  Atomgewicht  des  Kohlen- 
stofls  (TM)  s^^^  zu  hohe  Zahlen  für  diesen  Körper  gefun- 
den wurden  und  weil  man  diese  Thatsache  durch  einen 
Fehler    der    Methode    bedingt    glaubte..     Später    analysirte 


*)  loh  habe  meiDen  Asiisieiiten  Dr.  Mayer  verablafst»  an  der  Methode 
der  YerbreimuDg  organischer  Substanzen  mit  saarem  chromsanreni' 
Kali,  welche  vortreflliche  Resultate  giebt  und  alle  zusammengesetz- 
ten Apparate  f&r  die  Verbrennung  in  Sauerstoffgas  entbehrlich 
macht,  einige  Beispiele  zu  geben,  welche  genikgen  d&rften,  um  der- 
selben die  verdiente  Verbreitung  zu  verschaffen.  Die  .Verbrennun- 
gen, auch  der  schwer  verbrennlichsten  Substanzen,  gehen  ganz 
vollkommen  bei  einer  verhilltnifsmfifsig  niedrigen  Temperatur  vor 
sich.  Der  einzige  Nachtheil,  den  sie  mit  sich  f&hrt,  ist,  dals  man 
eine  Verbrennungsröhre  nur  ein  einziges  Mal  brauchen  kann. 

Jh. 

**)  Braunsdiweig,  bei  Vieweg  und  Sohn,  1853. 
*••)  Diese  Annalen  XXIII>  42. 
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Soubeiran*}  die  Verbindungen  von  Zucker  mit  alkdlischieo 
Erden  auf  diese  Weise.  Vor  mehreren  Jabren  habe  ich  auf 
Yeranlassurig  meines  hochverehrten  Lehrers,  des  Hrn.  Prof. 
V.  Lieb  ig,  diese  Art  der.  Verbrennung  bei  der  Unter- 
suchung des  Jalappaharzes  '^'^^  angewendet.  Seit  dieser  Zeit 
bot  sich  mir  im  Liebig 'sehen  Laboratorium  vielfach  Gele- 
genheit dar,  die  verschiedenartigsten  Körper  imt  dieser  Mi-^ 
scbung  zu  verbrennen.  Die  Verbrennung  ist  ebenso  voll- 
ständig, wie  die  im  Sauerstoffgasstrom,  während  die  Apparate 
und  die  Ausführung  den  Vorzug  der  ungleich  grdfseren  Ein- 
fachheit haben.  Die^le  Methode  dürfte  namentlich  denen  dien^- 
lich  sein,  die  nicht  im  Besitze  des  complicirten  und  kost- 
spieligen Apparates  siiid,  wie  er  bei  der  Verbrennung  im 
Sauerstoffgasström  nach  dem  von  Erdmann  und  Harchand 
abgeänderten  Verfahren  von  Hefs  in  Anwendung  kommt. 

Besonders  vortheilhaft  wendet  man  die  Verbrennung  mit 
chromsaurem  Bleioxyd  und  saurem  chromsaurem  Kali  bei  der 
Analyse  von  Verbindungea  der  Alkalien  und  .alkalischen  Er- 
den mit  organischen,  sowohl  stickstoflfreien,  als  stickstoff- 
haltenden Körpern  an.  .  Hit  Kupferoxyd  gemischt  liefern 
solche  Verbindungen,  wie  bekannt,  ungleiche  Mengen  von 
Kohlenstoff  hei  der  Verbrennung,  und  es  hält  selbst  mit 
dhromsanrem  Bleioxyd  in  vielen  Fällen  sehr  schwer,  den- 
selben mit  Scttfirfe.  und  Sicherheit  zu  bestimmen.  Im  Sauerr 
stöffgasstrom  im  Schiff  lassen  sich  die  Verbindungen  der 
Alkalien  und  des  Baryts  analysiren,  es  bleiben  neutrale  koh- 
lensaure Salze  im  Rückstand,  deren  Kohlensäure  in  Reehnung 
gezogen  werden  kann;  Kalkverbindungen  aber  lassen  sich 
nicht  mif  Sicherheit   analysiren,   weil    der  Kal)i  wechselnde 


*)  Journ.  de  Pbarm.  et  de  Chim.  I,  469. 
»*)  Diese  Aonalen  LXXXIII,  124, 
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Menden  von  Kohlens&ure  znrückhftlt  Die  Analye  stickstoflP- 
haltender,  nameftdich  stickstoffreicher  Körper  im  Sauerstoffgfas*- 
Strom  in  einer  an  beiden  Enden  offenen  R(tee  ist  dagegen 
immer  mit  viel  Sciiwierigkeiten  verknüpft,  weil  eine  Oxydation 
des  vorgeschlagenen  metallischen  Kupfers  nicht  leicht  tu  ver*- 
hüten  ist,  besonders  bei  Körpern ,  die  im  Anfang  viele  Pro- 
diicte  der  trockenen  Destillation  liefern,  bei  deren  Verbren* 
nung  man  also  einen  starken  Gegendrock  aus  dem  Gasometer 
geben  mufs.  Der  einzige  Hifsstand  ist  die  gvöfsere  Menge 
von  Stickoxydgas  ^  die  sich  bei  der  Verbrennung  mit  chrom* 
saurem  Bleioxyd  und  saurem  chromsaisrem  Kali  entwickelt, 
im  Vergleich  zur  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  allein.  Die 
Menge  dieses  Oases  ist  aber  wohl  nicht  gröfser,  als  bei  der 
Verbrennung  im  Sauerstoffgasstrom.  Man  mufs  defshalb  eine 
mindestens  7  bis  8^'  lange  Schicht  von  metallischem  Kupfer 
vorschlagen  und  dieselbe  fortwährend  in  lebhaftem  Glühen 
erhalten.  Bei  der  Ausführung  der  Analyse  verfährt  man  ganz 
so,  wie  mit  chromsaurem  Bleioxyd  allein. 

Man  füllt,  nachdem  die  Mischung  und  die  Nachspülung 
in  die  Verbrennungsröbre  gebraeht  sind,  den  vordem  Theil 
derselben  zweckmäfsig  mit -stark  geglühtem,  körnigem  Kupfer-* 
oxyd^  Dies^es  bietet  bei  der  Verbrennung  den  sich  ent- 
wickelnden Gasen  eine  gröfsere  Oberfläche  dar ,  ab  das 
chromsaure  •  Bleioxyd.  Gegen  Ende  der  .Verbrennung'  giebi 
man  starkes  Feuer  Die  Mischung  schmilzt  dann  vollkommen. 
Man  darf  nicht  versäumen,  die  Verbrennungsrohre  mH  dünnem 
Messingblech  zu  umwickeln,  weil  sich  selbst  die  besten  bohr 
mischen  Röhren  stark  biegen,  wenn  die  Masse  geschmolzen 
ii^t,  und  dadurch  schliefslkh  ein  Durchsangen  von  'L»ft  un- 
möglich wird. 

Folgende  Analysen  mögen  für  die  Genauigkeit  der  be- 
schriebenen Methode  sprechen  t 
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PoBMuer  Qraphü. 

1}  0,3102  Grm.  Substanz  gaben  im  Sauerstoffgasstrom 
im  Schiff  verbrannt  0,8613  C0\ 

2}  0,3706  Grm.  Substanz  gaben  mit  chromsaurem  Blai- 
oxyd  und  saurem  chromsaurem  Kali  verbrannt  1,0304  €0^ 

Weifses  Roheisen  von  Concordiahütte. 

33  1,8030  Grm.  Substanz  gaben  im  Sauerstoffgasstrom 
mit  Kupferoxyd  gemischt  verbrannt  0,2660  CO*. 

4)  1,9150  Grm.  Substanz  gaben  mit  chromsaurem  Blei- 
oxyd und  saurem  chromsaurem  Kali  verbrannt  0,2884  CO^ 

■ 

Zucker  •-  Baryt 

o)  0,6570  Grm.  Substanz  gaben  im  Sauerstoffgasstrom 
im  Sphiff  verbrannt  0,5494  CO* ;  mit  Hinzurechnung  der  CO*, 
die  an  den  Baryt  gebunden  war,  0,6148  CO*. 

6}  0,8207  Grm.  Substanz  gaben  mit  chromsaurem  Blei- 
oxyd und  saurem  chromsaurem  Kali  verbrannt  0,7670  CO*. 

0,8434  Grm.  Substanz  gaben  0,3758  BaO,  CO*. 

Cyamelursaures  Kali.  .    • 

73  1,1475  Grm,.  Substanz  gaben  mit  Ki4)feroxyd  gemischt 
verbrannt  0,857<6  CO*  und  0,0124  HO. 

83  1>1198  Grm.  Substanz  gaben  mit  chromsaurem  Blei- 
oxyd und  saurem  chromsaurem  Kali  verbrannt  0,8686  CO«* 
uDd  0,0Q64HO. 

1.  2.  3.  4.  5.  6*). 

C        75,98    75,82      4,03      4,10     25,51     25,491, 

a.  b.  berechoet 

C        20,38    25,65        21,65        21,47 
H         0,12      0,12         0,06         0,00. 

■  ß    »       ».W»  1      P    ■     ■■■!   ■  ■■ 

*)  Im  Schiff  blieb  ako  BaO,  CO*  zurück. 

**)  a  directes  Ergeboi&   der  Analyse,    b  mit  Hinzurechnung   der  CO'» 
die  an  Kali  gebunden  wäre,  wenn  KO,  CO*  luröckbliebe. 
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Ueber  einige  Acetyl-  und  Phosphorverbindangen ; 

von  H.  Ritter. 


Die  folgenden  Versuche  habe  ich  auf  Veranlassung  des 
Hrn.  Prof.  Limp rieht  ausgeführt. 

Acetylchlorür. —  Die  von  Gerhardt  angegebene  Berei- 
tungsweise dieser  Verbindung,  nämlich  1  Aeq.  Phosphoroxy- 
chlorid  auf  3  Aeq.  essigsaures  Natron  einwirken  zu  lassen, 
lieferte  mir  nicht  die  erwartete  Ausbeute,  weil  immer  eine 
bedeutende  Menge  Essigsänreanhydrit  entstand;  die  Bildung 
des  letzteren  wurde  zwar  vermindert^  wenn  das  essigsaure 
Natron  nach  und  nach  in  das  Oxychlorid  gebracht  wurde, 
aber  ganz  vermieden  wurde  sie  dennoch  nicht. 

Aus  Eisessig  und  Phosphorsuperchlorid  läfst  sich  dagegen 
das  Acetylchlorür  leicht  in  grofser  Menge  rein  erhalten. 

Man  giefst  auf  das  in  einer  tubulirten  Retorte  befindliche 
gewogene  Phosphorsuperchlorid  in  kleinen  Portionen  eine 
äquivalente  Menge  Eisessig;  es  erfolgt  jedesmal  Aufbrausen^ 
von  Entwickelung  des  salzsauren  Gases  herrührend,  und  ein 
grofser  Theil  de^  Acetylchlorürs  destillirt  über.  Den  Rest 
und  das  gebildete  Phosphoroxychlorid  treibt  man  durch  ge^ 
lindes  Erwärmen  in  die  Vorlage,  und  trennt  durch  Destilla- 
tionen mit  eingesenktem  Thermometer  beide  Flüssigkeiten; 
diese  Trennung  läfst  sich  leicht  ausführen,  da  die  Siedepunkte 
beider  Flüssigkeiten  weit  auseinander  liegen.  Das  zuletzt 
noch  übrig  bleibende  Gemenge  kann  man  verwerthen,  indem 
man  es  durch  Destillation  mit  essigsaurem  Natron  in  Essig- 
säureanhydrit überführt. 

Essigsäureanhydrit  liefert  mit  Phosphorsuperchlorid  eben^ 
falls  Acetylchlorür,  es  tritt  hierbei  aber  keine  Salzsäure  auf  : 
C4H4O4  +  PGU  =      C4H,G10,    +  P€lsO,  4-  H€l 

Eisessig.  Acetylchlorür. 

CsHeO«  +  P6U  =  2  (C4Hs€lÖ,)    -f  PeUO» 

Essigsfture-  2  Aeq.  Acetylchorär. 

anbydrid. 
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PKosphöroxychlorid  und  Phosphorchlorür  üben  keine 
Reaction  auf  den  Eisessig  aus. 

Äceiylbromür,  —  Wird  1  Aeq.  Eisessig  mit  1  Aeq.  Phos- 
phorsuperbromid  zusammengebracht,  so  zeigen  sich  dieselben 
Erscheinungen  wie  mit  dem  Superchlorid  und  die  entstehen- 
den Verbindungen  sind  Acetylbromür,  Phosphoroxybromid  und 
Bromwasserstofl^äure. 

Das  AcetyMomür  ist  ein6  farblose  ^  an  der  Luft  sich 
augenblicklich  gelb  färbende  und  stark  rauchende  Flüssigkeit; 
ein  Tropfen  derselben  auf  die  Haut  gebracht  färbt  diese  gelb 
und  theilt  ihr  einen  lange  haftenden,  dem  Phosphorwasserstoff 
ähnlichen  Geruch  mit.  Wasser  zersetzt  es  schnell  in  Brom- 
wasserstoffsäure  und  Essigsäure.   Der  Siedepunkt  liegt  bei  81®. 

Zur  Analyse 'wurde  eine  gewogene  Menge  in  Wasser  ge- 
bracht und  mit  Sitb^Hösung  das  Brom  als  Bromsilber  gefällt. 

0,3572  Gfm.  Substanz  lieferten  0,546  Grm.  Bromsilber, 
entsprechend  65,00  pC.  Br.  Die  Formel  des  Acetylbromürs 
64HsBr0j  verlangt  65,04  pC.  Br. 

Viele  Versuche,  das  Acetyljodür  rein  darzustdlen,  waren 
ohne  Erfolg.  Jodquecksilber  und  Jodsilber  wurden  mit  Acetyl- 
chlorür  in  einem  zugeschmolzenen  Rohr  mehrere  Tage  im 
Wasserbade  erhitzt,  ohne  dafs  bemerkbare  Einwirkung  stattfand. 

In  Eisessig  wurden  ab^echserid  Jod  und  Phosphor  gebracht 
und  dann  destiliirt ;  es  entwickelte  sich  Jodwasserstoffsäure  in 
reichlicher  Menge  und  uiiter  100*  ging  eine  von  Jod  stark 
bräun  gefärbte  Flüssigkeit  über,  die  aber  bei  mehreren  Recti- 
ficationen  keinen  constanteii  Siedepunkt  zeigte  und  föt-twährend 
Jodwasserstoffsäure  entwickelte.—^  Der  Phosphor  verwandelte 
sich  bei  diesem  Versuche  voltständig  in  die  rothe  Hodification. 

Ich  hoffte  endlich,  das  Acetyljodür  durch  gleichzeitige  Ein- 
wirkung des  Phosphorchlorürs  und  Jods  auf  Eisessig  nach 
folgender  Formel  zu  erhalten  : 

C4H4O4  +  Pölsl.  ^  €4»k0,i  +  PGI,0,  +  HI 

Eisessig.  .  .    ,  .Acety(io4pr. 

Annal.  d.  Cbem.  a.  Pbann.  XCV.  Bd.  2.  Heft.  14 
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Wird  in  eine  Losung  des  Jods  in  Eisessig  Phosphorcbtorür 
getropft^  so  verschwindet  die  durch  Jod  verursachte  Färbung 
und  man  kann  aufs  Neue  Jod  und  Phospho][«hlQC^r  \u  der 
Flüssigkeit  lösen;  bald  scheiden  sich  rothe  Nadeln  aus  und 
nach  einiger  Zeit  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem  Krystall- 
brei.    Diese  Krystalle  sind  Zweifach -Jodpbosphor. 

Sie  wurden    aus  Schwefelkohlenstoff  umkrystallisirt^  im 
Kohlensäurestrome  getrocknet  und   dann   das  Jod   aus  der 
durch  Wasser   zersetzten  Verbindung   mit  Silberlösung,  die 
Fhosphorsäure   aus   der  mit  Salpetersäure  gekochten  Verbin- 
dung als  phosphorsaure  Ammoniak -Magnesia  gefällt. 
0,265  Grm.  Substanz  lieferten  0^4365  Grm.  Jodsilber,  ent- 
sprechend 88y6  pC  L 
0,3655  Grm.  Substanz  lieferten  0,1345  Grm.  pyrophosphor- 
saure  Magnesia,  entsprechend  iO^S  pC.  P. 

Die  Formel  P{^  verlangt  88,8  pC,  {  und  11,2  pC.  P. 

In  der  vom  Jodphosphor  getrennten,  Findigkeit  wurde 
noch  Acetylchlorür  nachgewiesen.    : 

Ich  wage  nicht,  für  diesen  Procefs  eine  Formel  aufzustellen, 
da  mir  nipht  aüe  dabei  entstehenden  Producte  bekannt  sind. 

Phqspharoxybromid.  —  Diese  Verbindung  ist  schon  von 
Gladstone  durch  Zersetzung  des  Phosphorsuperbromids  in 
feuchter  Luft  erhaHen,  aber  nicht  rein  dargestellt  worden, 
denn  er  beschreibt  sie  als  eine  sswischen  170  u»  200<*  siedende 
Fi^ssigkeit.  —  Ich  erhielt  das  Phospboroxybromid  bei  Darstel- 
lung des  Acetylbromürs,  und  zwar  schon  bei  einmaliger  Rec- 
tification  vollkommen  farblos  und  von  constantem  Siedepunkt. 
Es  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  aus  grofsen  Blättern 
bestehende  Krystallmasse ,  die  bei  45  bis  46®  schmilzt  und 
beim  Erstarren  sich  bedeutend  zusammenzieht;  der  Siedepunkt 
liegt  bei  195^  das  spec.  Gew.  ist  2,822.  Von  Wasser  wird  es 
langsam  in  Bromwasserstoffsäure  und  Phosphorsäure  zerlegt 

Eine  nicht  gewogene  Menge  wurde  in  Wasser  gelöst 
und  das  Verhältnifs  des  Broms  zum  Phosphor  in  dieser  Lösung 
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bestunmt.  Auf  0,613  Bremsüber  wurden  0^1165  pyrophosphor- 
saure  Magnesia,  also  auf  0^2606  Brom  0^0333  Phosphor  ge- 
funden, woraus  sich  eine  mit  den  berechneten  Zahlen  genü- 
gende Uehereinstimmuiig  ergiebt  : 

berechnet      ^efonden 
P.         11,11  10,64 

Br,     83,33        83,33 

0^         5,56  6,03 

100,00      100,00. 


lieber   die    bei    der    technischen  Gewinnung    des 
Broms  beobachtete  flüchtige  Bromverbindung ; 

\(m  M.  Hemuw». 


Bei  derDarslellaiig  des  Booms  aus  den  letzten  Antheilen 
der  aus.  d^r  Schdnebecker  Salzsoole  gewonnenen  Mutter- 
lauge (Erdmann*s  Journal  Bd.  LX,  Heft  5)  destitlirt  nebe« 
dem  freieio  Brom  eine  ölarttge  Flüssigkeit  ab,  die,  weil  sie 
weniger  flüchtig  ist,  als  das  Brom  selbst,  in  der  ersten  der 
aagewaodten  Vorlagen  zurückbleibt. 

Ich  habe  dies^  Substanz  früher  für  eioe  bestim^ite  Ver- 
bindung gehalten  f.  von  des  For^t  CJIBr,,  und  iph  glaubt^ 
die  Schwankungen  ihres  Sie4?f>unkts  den  Leichtigkeit  zu- 
sdureiben  zu  dürfen,  mit  welcher. dieselbe  zersetzt  wird,  da 
ich  beobachtete,  dafs  der  Kochpunkt  bei  der  Destillation  in 
einem  Stvome  von  KoUensüure  sich  ISngero  Zeit  constant 
erhielt. 

Späterhin,  wo  die  nachstehenden  Untersuchungen,  welche 
ich  im  Laboratorium  zu  Heidelberg  unter  Leitung  des  Herrn 
Professor  Bunsen  aufgeführt  habe,  mich  veranlafsten ,  die 
DestQlalionen  wieder  vorzunehmen,   um   ein  von  jeder  Ver- 

14» 
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unreiAigung  befreites  Product  eu  bereiten,  und  mir  auch 
gröfsere  Mengen  (beiläufig  11 )  Pfund}  der  rohen  Masse  zu 
Gebote  standen,  liefs  ich  einen  geregelten  Strom  von  Koh- 
lensäure während  der  Dauer  der  Destillation  durch  den  A{h 
parat  strömen  und  fand,  dafs  hier  dieselben  Schwankungen 
des  Siedepunkts,  nur  etwas  langsam,  eintraten,'  als  wenn  ich 
die  Substanz  für  sich  destillirte. 

So  lange  die  fractionirten  Destillationen  auch  fortgesetzt 
wurden,  niemals  konnte  ein  fester  Punkt  beim  Sieden  erhalten 
werden.  Defshalb  wurde  dieser  Weg  verlassen  und  ein 
anderer  eingeschlagen. 

Die  Substanz  mittelst:  ßiner  Mischung  von  Eis  und  Koch- 
salz auf  eine  Temperatur  von  —  20^  gebracht ,  erstarrt  der 
Hauptmasse  nach  zu  weifsen,  glänzenden  Krystallblättern. 
Um  diese  zu  reinigen,  verßlfarl  man  auf  folgende  Weise. ,  Man 
gierst  die  Mutterlauge  sorgfältig  davon  ab,  was,  der  Gröfse 
der  Kryi$talle  wegen,  sehr  leicht  gesehehen  kann.  Letztere 
lärst  man  wieder  schmelzen,  krystallisirt  sie  wieder,  trennt 
sie  abermals  von  der  Mutterlauge  und  wiederholt  diese  Ope- 
ration einige  Male.  Die  erstarrte  und  vorher  möglichst  von 
der  Mutterlauge  befreite  Masse  bringt  man  alsdann  auf  mnen 
geräumigen  Trichter,  in  dessen  Spitze  sich  ein  kleines,  durch- 
bohrtes Filter  befindet.  Zuerst  läuft  der  Uaupttheil  der  Mut- 
lerlauge ab ,  deren  Rest  durch  die  Flüssigkeit  der  allmlKg 
schmelzenden  Krystalle  verdrängt  wird.  Das  zuletzt  von  den 
schmelzenden  Krystallen  abtropfende  Product  kann  als  voll* 
kommen  rein  betrachtet*  werden. 

Behandelt  man  die  gewonnene  Mutterlauge  auf  dieselbe 
Art  weiter,  so  erhält  man  endlich  ein  Product,  das  bei  — 20^ 
nicht  mehr  zur  Krystallisation  zu  bringen  ist. 

Der  Schmelzpunkt  der  Krystalle  ist  —  9<*,  sie  Inlden  im 
geschmolzenen  Zustande,  wenn  sie  durch  längeres  Verweilen 
über    entwässertem   Chlorcalcium    vom    Wasiser   vollkommen 
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befreit  sind,  ein  farbloses,  leicht  bewegliches  Liquidum,  von 
zuckerigem,  lang  anhaltendem^  hintennach  brennendem  Ge- 
schmack. An  der  Luft  zersetzen  sie  sich  etwas ,  indem  die 
Flüssigkeit  roth  gefärbt  wird  von  freiem!  Brom.  Bei  der 
Destillation,  selbst  in  einem  Strome  von  Kohlensäare,  tritt 
dieselbe  Zersetzung,  wie  bei  der  rohen  Flüssigkeit  ein,  indem 
sich  zuletzt  eine  geringe  Menge  des  Bromkohlenstofis  bildet, 
den  ich  früher  beschrieben  habe.  Der  Einwirkung  von  Chlor 
im  Sonnenlichte  unterworfen,  zersetzt  sich  die  Flüssigkeit 
nach  und  nach  vollkommen  in  festen  Chlorkohlenstoff. 

Die  mit  chromsaurem  Bleioxyd  und  vorgelegten  Kupfer- 
spähnen  in  einem  langen  Verbrennungsrohre  ausgeführte 
Analyse  gab  : 


I. 

IL 

III. 

Angewandt 

0,8954 

2,1645 

2,303 

Wasser 

0,039 

0,0623 

0,083 

Kohlensäure 

0,152 

.0,3865 

0,414. 

Die  directe  Bestimmung  des  Broms,  welche  durch  Ver- 
brennen der  Substanz  über  entwässertem  kohlensaurem  Na- 
tron in  einer  sehr  langen  Verbrennungsröhre  ausgeführt 
wurde,  ergab  : 


Angewandt        0,1985 

Bromsilber        0,1892 

Brom              95,2140. 

• 

Diefs  entspricht  : 

Gefunden 

■ 

L       nr^"""*^!!!.^       Mittel 

Berechnet 

Atome 

Kohlenstoff:   4,623      4,8799    4,9023      4,80 

4,74 

2  C 

Wasserstoff  0,4802    0,4218    0,3994      0,43 

0,40 

1  H 

Brom           94,8968  94,6983  94,6983    94,77 

94,86 

3  Br 

100,00    100,00. 

Man  sieht 5  daß  die  Analysen  so  genau,  als  man  es  nur 
erwarten   kann,    mit   der  Zusammensetzung    des  Bromoform 


214    Hermann,  über  die  bei  der  technischen  Gewinnung 

übereinstimmen.  Da  ein  «uf  die  gewöhnliche  Weise  darge- 
stelltes Bromoform,  das  von  Merck  bezogen  war^  in  seinen 
Bigenschaften  vollkommen  mit  dem  untersuchten  Körper  über- 
einstimmmte,  so  kann  es  keinem  Zweifel  unterliegen^  dafs  das 
bei  der  Darstellung  des  Broms  im  Grofsen  mit  übergehende 
ätherische  Product  zum  grofsen  Theil  ans  Formylsuperbromid 
besteht.  Die  Bildung  desselben  erklfirt  sich  leicht  aus  der 
Einwirkung  des  freien  Broms  auf  die  in  der  Soolenmutterlaugfe 
in  reichlicher  Menge  enthaltenen  organischen  kohlenstoffreichen 
Substanzen. 

Es  wird  als  eine  ausgemachte  Thatsache  betrachtet^  und 
man  findet  es  in  den  Lehrbüchern  der  Chemie  angegeben, 
dafs  das  Bromoform,  wie  das  Chloroform,  durch  Behandlung 
mit  Ka'\i  in  Bromkalium  und  ameisensaures  Kali  übergeht. 

Diese  Angabe  ist  nicht  richtig,  es  bildet  sich  keine  Spur 
von  Ameisensäure.  Dagegen  treten  Zersetzungserscbeinun- 
gen  ganz  anderer  Art  auf ^  die  so  ungewöhnlich  sind,  dafs 
es  mir  nur  mit  grofser  Mühe  gelungen  ist,  sie  zu  entziffern. 
Die  Zersetzung  ist  ganz  verschieden ,  wenn  man  das  Bromo- 
form auf  reines  Kalihydrat,  oder  wenn  man  es  auf  eine 
alkoholische  Lösung  dieses  Körpers  einwirken  läfst. 

Ich  will  zuerst  von  der  Einwirkung  des  trockenen  kau- 
stischen Kalis  reden  ^  die  leicht  verständlich  ist.  Bringt  man 
diese  beiden  Substanzen  mit  einander  in  Berührung,  so  findet 
Anfangs  keine  merkliche  Reaction  statte  nach  und  nach  aber 
erwärmt  sich  die  Masse  so  stark,  dafs  das  Bromoform  zu 
destilliren  beginnt. 

Neben  den  Dämpfen  des  Bromoform  beobachtet  man  die 
Entwickelung  eines  gasförmigen  Körpers.  Um  diesen  näher 
zu  untersuchen,  wurde  derselbe  aus  einem  Entwickelungs- 
apparate  —  am  besten  einer  etwas  geräumige  Reagensröhre, 
mit  einem  damit  verbundenen  Systeme  von  kleinen,  halb  mit 
Wasser   gefüllten   Waschflaschen    —    entwickelt    und    über 
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lYasser  in  kleinen  Flaschen  aufgesammelt.  Durch  Schütteln 
mit  Wasser  von  dem  noch  etwa  diffundirten  Bromoform  be- 
freit, zeigte  das  erhaltene  Gas  bei  der  Verbrennung  die 
Flamme  des  Kohlenoxyds.  Die  nachstehende  Analyse  zeigt, 
dafs  wirklich  nur  Kohlenoxyd  und  aufser  diesem  Gase  kein 
anderes  vorhanden  war. 


Druck  ♦) 
0,3035 


Temp* 
+  0,5 


Vol.  bei  (T^ 
n.  1"  Druck 

22,24 


0,3481        -f  0,7 


40,62 


Vol. 
Angewandtes  Gas      73,4 

Nach  Zulassung  von 
Sauerstoff    .    .    117,0 

Nach   Zulassung 
von  Luft     .    .    318,3 

Nach  d.  Explosion    303,0 

Nach  d.  Absorption 
durch  Kali  .    .    278,0 

Angewandtes  Gas 
Verbrannter  Sauerstoff 
Gebildete  Kohlensäure 

Die  Bromverbindung  des  Formyls  erleidet  daher  durch 
starke  Basen  dieselbe  Zersetzung,  welche  die  entsprechende 
Sauerstoffverbinduhg  durch  starke  Säuren  erleidet.  Ameisen- 
säure zerfällt  mit  Schwefelsäure  in  Wasser  und  Kohlenoxyd- 
gas;  das  dieser  einsprechende  Bromoform  zerfällt  mit  Kali  in 
Brom  Wasserstoff,  der  mit  dem  Kali  in  Verbindung  bleibt, 
und  Bromkohlenstoff.  Der  Bromkohlenstoff  zerfällt  seinerseits 
im  Bntstehungsmoment  in  Kohlenoxyd  und  Bromkalium  : 


0,5485 

-f-  0,5          174,27 

0,5366 

0,7          163,01 

0,5032 

2,0          140,92. 

Gefnoden 

Elemente  fOr  Kohlenozyd 

22,24 

22,24    • 

11,26 

11,12 

22,09 

22,24. 

C,HBr,  l 
3  KO    I 


C,0, 
HO 
3  KBr. 


*)  In  die«en  and   den  nuchfolgenden  Zahlen  Ut   die  Correclion  der 
Wauerdampf-Tensiott  «chon  enthalten. 
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Weipdet  man  statt  der  trockenen  Aetzkalistttcken  eine 
alkoholische  Lösung  derselben  an,  so  ändert  sich  die  Zer- 
setzung vollkommen.  Ist  die  Lösung  concentrirt,  so  entsteht 
dne  stürmische  Gasent Wickelung ,  die  sich  io  rasch  unter 
Erhitzung  der  Flüssigkeit  steigert,  dafs  eine  Art  von  Explosion 
entsteht.  Verdünnt  man  zuvor  die  Flüssigkeit  mit  so  viel 
Wasser,  dafs  sich  eine  Schicht  von  wässeriger  Kalilösung  eben 
auszuscheiden  beginnt,  so  erhält  man  eine  ruhige,  lang  an- 
dauernde Gasentwickelung,  die  durch  vorsichtiges  Erwärmen 
reg.ulirt  werden  kann.  Das  abgeschiedene  Gas  zeigt  einen 
angenehmen  ätherischen  Geruch,  wird  vom  Wasser  in  er- 
heblicher Menge  absorbirt  und  verbrennt  mit  stark  leuchten- 

» 

der  und  rufsender  Flamme. 

Zur  Untersuchung  derselben  wurde  eine  besondere  Menge 
der  rohen  Substanz  in  einem  passenden  Apparate  unter  den 
oben  angegebenen  Yorsichtsmafsregeln  zersetzt. 

Bei  einer  eudiometrischen  Analyse  des  Gases  zeigte  sich 
zunächst ,  dafs  der  zur  Verbrennung  nöthige  Sauerstoff  und 
die  bei  der  Verbrennung  gebildete  Kohlensäure  weder  zu 
einander,  noch  zu  dem  angewandten  Gasvolumen  in  einem 
einfachen  Verhältnifs  standen.  Es  liefs  sich  daraus  schliefsen, 
dafs  das  Gas  kein  einfaches,  sondern  ein  Gemenge  sein  mufste. 
Da  die  leuchtende  und  rufsende  Flamme  des  Gasgemenges 
auf  Kohlenwasserstoffe  von  der  Form  CJI^  hindeutete ,  so 
wurde  zunächst  eine  Trennung  mit  rauchender  Schwefelsäure 
versucht,  die  folgende  Resultate  gab  : 

Vol.  bei  O* 
Vol.         Druck         Temp.     n.  l"Drock 

Angewandtes  Gasvolumen    106,3    0,6909    +  16,9      69,17 

Nach  Absorption  mit 
Schwefelsäure  und  Kali    81,7    0,6860    +  17,5      52,68. 

Gefanden  Berechnet 

Durch  Schwefelsäure  nicht 
absorbirbares  Gas   ....     1,05  Vol.  1,00 

Durch  Schwefelsäure  absor- 
birbares Gas 3,13     „  3,00. 
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Man  sieht  daher , .  dafs  das  Gemenge  zu  einem  Viertel 
aus  einem  durch  Schwefelsäure  absorbirbaren  und  zu  drei 
Vierteln  aus  einem  durch  diese  Säure  nicht  absorbirbaren 
Gase  besteht. 

Das  letztere  gab  bei  der  Analyse  folgende  Resultate  : 

Vol.  bei  0« 
Vol.        Drack         Temp.        n.  l"^  Drack 

Anfängliches  Volumen      166,6    0,2048    -f  14,1        32,45 

Nach  Zulassung  von 

Sauerstoff   ....    488,1    0,4742    +  14,5      201,78 

Nach  der  Explosion     .    427,2    0,4552    +  14,2      184,85 . 

Nach  Absorption  der 
Kohlensäure     .    .    .    379,9    0,4207    +  14,7      151,66. 

Gefanden    Elemente  för  Kohlenozyd 

m 

Angewandtes  Gasvolumen     .    .  32,45  32,70 

Contraction  bei  der  Verbrennung  16,93  16,35 

Gebildete  Kohlensäure       .    .    .  33,19  32,70 

Verbrannter  Sauerstoff     .    .    .  15,52  16,35. 

Die  gefundenen  Zahlen  beweisen,  dafs  das  nicht  durch 
Schwefelsäure  absorbirbare  Gas  aus  reinem  Kohlenoxyd 
bestand. 

Um  das  durch  Schwefelsäure  absorbirbare  Gas  zu  be- 
stimmen, wurde  das  Verhalten  desselben  gegen  Brom  benutzt. 
Es  zeigte  sich  nämlich,  dafs  das  letztere  mit  diesem  Antheile 
des  Gases  eine  flüssige  Verbindung  bildet  und  ein  mit  rein 
blauer  Flamme  brennendes  Gas  zurückläfst.  Um  auf  diese 
Reaction  einen  sicheren  Schlufs  bauen  zu  können,  mufste  zu- 
nächst darüber  Gewifsheil  erlangt  werden ,  ob  sich  die  Ver- 
bindung des  Broms  auf  das  gesammte,  durch  Schwefelsäure 
absorbirbare  Gas  erstreckte,  oder  ob  mit  andern  Worten 
neben  dem  Kohlenoxyd  noch  ein  anderes,  durch  Brom  nicht 
absorbirbares  Gas  vorhanden  war.  Die  Entscheidung  dieser 
PTSige  geschah  auf  folgende  Weise. 

Eine  kleine ,  mit  Brom  angefüllte  Kugel  wurde,  in  eine, 
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an  einem  Ende  ausgezogene  Glasröhre  eingebracht ,  darauf 
das  andere  Ende  auch  ausgezogen  und  der  Inhalt  des  so 
hergestellten  Rohres  durch  Calibrirung  mit  demselben  Eudio- 
meter  bestimmt,  in  dem  nachher  die  Messung  des  nach  der 
Bromabsorption  übrig  bleibenden  Gasvolumens  vorgenommen 
wurde.  Diese  Röhre  v^urde  mit  dem  obigen  Gasentwicke- 
lungsapparate  in  Verbindung  gebracht^  aus  dem  man  hrnlüng- 
lieh  Gas  entwickelte^  um  alle  atmosphärische  Luft  auszutrei- 
ben und  durch  Gas  zii  ersetzen.  Als  dieser  Zweck  erreidit 
war,  wurde  die  Röhre  zuerst  auf  der  dem  einströmenden 
Gase  entgegengesetzten  und  dann  auf  der  andern  Seite  ver- 
schlossen, und  der  Druck,  sowie  die  Temperatur  des  Gases 
dabei  genau  beobachtet.  Das  Verschliefsen  geschah  mittelst 
enger  Caoulchoucröhren,  in  denen  kleine  Glasstäbchen  lagen, 
um  welche  die  von  Aufsen  umgelegten  Ligaturen  zusammen- 
geschnürt wurden.  Der  Sicherheit  wegen  wurde  dieser 
Caoutchoucverschlufs  noch  mit  einer  Schicht  geschmolzenen 
Wachses  überzogen.  Hierauf  wurde  das  mit  Brom  gefüllte 
Kügelchen  durch  etwas  darüber  geschütteten  heifsen  Sand 
gesprengt  und  der  Apparat  unter  beständigem  Drehen  längere 
Zeit  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt.  Nach  vollendeter  Zer- 
setzung öffnete  man  die  Röhre  unter  Wasser,  schüttelte  das 
zurückgebliebene  Gas  zur  Entfernung  des  Bromdampfs  etwas 
damit  und  liefs  es,  zur  Messung,  in  das  seinem  Inhalte  nach 
der  Röhre  entsprechende  Eudiometer  aufsteigen.  Bei  der 
Messung  selbst  wurde  natürlich  wieder  Druck  und  Temperatur 
sorgfältig  beobachtet.    Der  Versuch  mit  einem ,  aus  ziemlich 

concentrirter  Kalilösung  dargestellten  Gase  gab  : 

Vol.  bei  0« 

Vol.         Druck  Temp.       n.  1"  Druck 

Angewandtes  Gas  .    .    232,8    0,7411     +  17,7        162,0 

Nach  der  Absorption 
durch  Brom    .     .    .     158,2    0,7484    +    7,0        115,5. 


Vol.  bei  0* 

Dniok 

Temp. 

0.  1"  Draek 

0,3141 

+  1,3 

64,15 

0,6257 

+  1,7 

321,49    ; 

0,5925 

+  0,4; 

287,55 
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Gefanden  Bereofanet 

Durch  Brom  absorbirbares  Gas  46^5    2  Vol.        46,3 

Durch  Brom  nicht  absorbirbares  Gas  115,5    5  VoL      115,7. 

Das   nicht   durch  Brom  absorbirbare  Gas  ergab  bei   der 

Analyse  : 

Vol. 
Angewandtes  Gas  .    .    205,2 

Nach  Zulassung  von  Luft  516,5 

Nach  der  Explosion    .    486,0 

Nach  Absorption  der 

Kohlensäure   .    .    .    428,0    0,5239    —  2,0        215,88. 

Gefunden     Elemente  f&r  Kohlenozyd 

Angewandtes  Volumen     .    .    64,15  63,90 

Contraction  bei  d.  Verbrennung  33,94  31 ,95 

Gebildete  Kohlensäure      .    .    61,67  63,90. 

Da  die  Versuche  wegen  des  vorhandenen  freien  Broms 
Eunri  Theil  nur  über  Wassef  ausgeführt  wurden,  so  mufs  die 
Uebereinstimmung  der  gefundenen  Zahlen  mit  den  für  Koh- 
lenoxyd berechneten  vollkommen  genügend  erscheinen.  Man 
darf  es  daher  als  erwiesen  betrachten ,  dafs  Brom  dieselben 
Gemengtheile  des  Gases  condensirt,  welche  von  der  Schwe- 
felsäure absorbirt  werden,  und  dafs  diese  Gemengtheile  in 
dem  bei  der  Einwirkung  des  Broms  ei^tstehenden  flüssigen 
Producte  enthalten  sein  müssen.  Die  Untersuchung  dieser 
war  daher  zunächst  geboten. 

Um  ein  hinlängliches  Material  für  diese  Untersuchung 
zu  erhalten,  wurden  grofse  Mengen  des  Gases  dargestellt,  in 
grofsen  Flaschen  über  Wasser  aufgefangen  und  mit  Brom 
geschüttet.  Diejenigen  Antheile  der  condensirten  Flüssig- 
keit, welche  noch  von  freiem  Brom  roth  gefärbt  wa- 
ren ,  wurden  durch  Schütteln  mit  neuen  Quantitäten 
des  Gases  davon  befreit.  So  viel  als  möglich  wufde 
jedoch  ein  solcher  Ueberscbufs  von  Brom  vermieden.  Da- 
durch, dafis  man   die  gewonnene  Substanz  einigte  Wochen 
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laag  über  gfeschmoteenem  und  in  Stangen  gegossenem  Chlor- 
calcium  stehen  liefs,  wurde  sie  von  Wasser  befreit  und  dann 
fractionirt  destillirt.  Die  Flüssigkeit  begann  bei  131®  zu 
sieden  und  der  Kochpunkt  stieg  langsam  nur  bis  136®;  über 
diesen  Punkt  hinaus  erwärmt,  wird  der  geringe  noch  vor- 
handene Rückstand  braun  und  der  Kochpunkt  steigt  schnell. 
Nach  mehrmaligen  Destillationen  ist  der  Siedepunkt  constant 
132,5®,  Der  bei  einer  andern  Temperatur  als  132,5®  sie- 
dende Antheil  war  so  gering,  dafs  er  füglich  als  ein  un- 
wesentliches Zersetzung^product  der  ursprünglich  gebildeten 
Flüssigkeit  angesehen  werden  konnte.  Die  so  gereinigte  Sub- 
stanz erstarrt  bei  -j~  1,5®.  Der  Kochpunkt  und  Erstarrungs- 
punkt, sowie  der  Geruch  und  Geschmack,  liefsen  kaum  einen 
Zweifel,  dafs  das  erhaltene  Product  Bromelayl  war. 
Die  Analyse  gab  in  der  That  : 


I. 

n. 

Angewandt 

0,453 

0,573 

• 

Wasser 

0,075 

0,il4 

Kohlensäure 

0,206 

0,266. 

Diefs  entspricht  : 

Gefnnden 

• 

i"  ~    ii. 

Kohlenstoff       12,401     12,636 

Mittel 
12,518 

Berechnet- 
12,76 

Atome 
4  C 

Wasserstoff       1,939      2,210 

2,025 

2,13 

4H 

Brom               85,760    85,140 

85,457 

85,11 

2  Br. 

Da  sich  bei  dieser  Bildung  des  Bromelayls  keine  Ab- 
scheidung von  Bromwasserstoff  zeigte  und  die  Bildung  des- 
selben daher  nicht  auf  einer  Wasserstoffsabstitution,  sondern 
nur  auf  einer  directen  Verbindung  beruhen  konnte,  so  darf 
es  als  erwiesen  angesehen  werden,  dafs  die  untersuchten  Gas- 
mengen nur  aus  Kohlenoxyd  und  ölbildendem  Gase  in  wech- 
selnden Verhältnissen  bestanden. 

Nachdem  auf  diese  Weise  die  substanzielle  Natur  des 
Gases  unzweifelhaft  festgestellt  war,   bot  die  Bestimmung 
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seiner  Zusammensetzung  auf  eudiometrischem  Wege   keine 
Schwierigkeiten  mehr  dar. 
Nennt  man  : 
X  das  im  Gemenge  vorhandene  Kohlenoxyd; 
y  das  darin  vorkommende  ölbildende  Gas; 
A  die  zur  Analyse  angewandte  Gasmenge; 
B  die  bei  der  Verbrennung   beobachtete  Contraction;  und 

endlich 
C  die  dabei  gebildete  Kohlensäure; 
so    ergeben  sich   folgende  Bedingungsgleicbungen  : 

A  =  X  +  y 
B  =  i  X  +  2  y 
C  ==      X  +  2  y. 

Da  man  für  die  zwei  Unbekannten  drei  Gleichungen  hat, 
so  läfst  sich  eine  desselben  als  Controlle  für  die  Richtigkeit 
der  Versuche  und  der  darauf  gestützten  Schlüsse  benutzen. 
Man  erhält  nämlich  aus 

1)  und  2)  I  (2  A  ^  B)  =  X  und  aus 
1)    ^    33        2  A  —  C    =  X. 

Die  nachstehenden,  mit  den  Gasen  des  Versuchs  S.  216 
ausgeführten  Analysen  gaben  : 


\ 

I.  Analyse. 

Anfängliches  Volumen 

Vol.       Drai^ 
141,4    0,1763 

Temp. 

Vol.  bei  0» 
u.  1"  Dnok 

23,48 

Nach  Zulassung  von 
Sauerstoff    .    .    .    . 

356,8    0,3857 

+  16,9 

129,60 

Nach  der  Explosion     . 

325,4    0,3563 

+  16,8 

109,23 

Nach  Absorption  der 
Kohlensäure     .    ^    . 

268,7    0,3159 

4-17,2 

79,86. 

• 

A  =  23,48 

• 

B  =  20,37 

.   • 

y 

V                        * 

C  =  29,37. 

• 

i(a    B^rmann^  über  die  bei  der  ie0hni$(Aen  Gewnmmg 


Zusammetaeiuing  in  iOO  Tkeüen  : 

Aus  1'  u.  2      Aus  1  u.  3 
Berechnet         Berechnet  Mittel         Vol.    Berechnet 

Kohlenoxyd    74,91  75,51  75,21        3        75,00 

Elayl  25,09  24,49  24,79        1        25,00 


100,00 

100,00         100,00 

100,00. 

, 

H.  Analyse. 

Vol.         Druck 

Temp. 

VoL  bei  0» 
n.  l"  Dmck 

Anfängliches  Volumen 

158,7    0,1917 

+  13,8 

28,96 

Nach  Zulassung  von 
Sauerstoff    .... 

356,6    0,^10 

+  14,1 

129,2 

Nach  der  Explosion     . 

317,3    0,3438 

+  i3,7 

103,88 

Nach   Absorption    der 
Kohlensäure     .    .    . 

246,0    0,2889 
A  —  28,96 

+  13,5 

67,72. 

' 

B  —  25,32 

* 

C  =  36,16. 

dSusammemsehuag  m  100  TheUen  : 

Abs  1  u.  2 

Ana  1  0.  3 

Berechnet 

Berechnet           Mittel        Vol. 

Berechnet 

Kohlenoxyd     73,03 

75,14           75,08        3 

75,0 

Elayl               24,97 

24,86           24,91        1 

25.0 

100,00  100,00  100,00  100,0. 

.Man  sieht,  dafs  diese  Versuche  auf  dieselbe  Zusammen- 
itelaung)  fiihren>i  welche  bei^  der  Analyse  des  Gases  mit  Schwe- 
felsäure  gefunden  wurde. 

Fafst  man  die  Resultate  der  [bisherigen  Versuche  zusam- 
men, so  ergi^bt  sich  zunächst  4i€  unerwartete  Tt^c^saclie) 
dafs  das  Formylsuperbromid,  welches  durch  festes  Kajihydrat 
für  sieh  in  Kotilenöxyd,  Wasser  und  Bromkalium  Mrßdk^  bei 
Gegenwart  von  Alkohol  nach  eine  zweite,  von  dieser  ur- 
sprünglichen ganz  verschiedene  Zersetzung  im  Alkohol  ver- 
anlafst,    welche,    da   sie   ganz   unabhängig   von   der  ersten 
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erfolgt,  2U  der  Kla£^e  der  katalytischen  &scheinuiigeii  gezöhU 
werden  mufs.  Diese  Zersetzung,  welche  neben  der  des  Por- 
mylsuperbromids  den  Alkohol  ergreift,  besteht  darin,  dafs  der 
letztere  in  Wasser  und  Elayl  zerfällt. 

Was  aber  bei  diesem  Vorgange  besonders  merkwürdig 
erscheinen  mufs,  ist  der  Umstand,  dafs  diese  durch  keine 
bestimmte'  atomistische  Wechselwirkung  nachweisbaren,  gleich- 
zeitig auftretenden  Zersetzungen  des  Alkohols  und  Formyl- 
superbromids  in  einfachen  Atomverhältnissen  neben  ein- 
ander vor  sich  gehen,  so  dafs  z.  B.  der  zuletzt  angeführten 
Analyse  zufolge  auf  je  drei  Atome  Formylsuperbromid  ein 
Atom  Alkohol  s^ersetzt  wird,  oder  der  früheren  Analyse  zu- 
folge, bei  Anwendung  einer  anders  concentrirten  Kalilösung 
in  Alkohol,  fünf  Atome  Formylsuperbromid  auf  zwei  Atome 
Alkohol. 

Man  begegnet  daher  hier  einem  jencfr  merkwürdigen 
Fälle,  welche  unter  das  von  Bunsen  aufgestellte  Gesetz  der 
Yerwandtschaftcoefficienten  gehört. 

Ich  kehre  nun  zur  Betrachtung  der  ursprünglichen  Flüs- 
sigkeit zurück.  Wir  haben  eben  gesehen,  dafs  dieselbe  aus 
einem  schon  bei  sehr  niederer  Temperatur  krystallisirenden 
Theile,  dem  Formylsuperbromid,  und  einem  nicht  krystalli- 
sirbaren  besteht.  Ich  habe,  um  aus  dieser  Flüssigkeit  irgend 
ein  Product  von  constanlem  Kochpunkt  zu  erhalten,  mehrere 
Pfunde  desselben  der  fractionirten  Destillation  unterworfen, 
ohne  dafs  es  mir  möglich  geworden  ist,  ein  constant  sieden- 
des Product  zu  erhalten.  Eben  so  wenig  ist  mir  diefs  durch 
vorgängiges  Behandeln  des  flüssigen  Theils  mit  verschiedenen 
Reagentien  gelungen.  Da  ohnehin  das  ursprüngliche  Product, 
je  nach  der  Untersuchung  der  bei  der  fractionirten  Destilla- 
tion gewonnenen  verschiedenen  Bestandtheile,  auf  5  bis  7  pG. 
Kohlenstoff  kaum  mehr  als  0,5  pC.  Wasserstoff,  und  92,5  bis 
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94,B  pC.  Brom  enthält,  so  habe  ich  auf  eine  cKrecte  Trennung 
verzichten  müssen. 

Glücklicher  Weise  giebt  die  Zersetzung^  welche  die  rohe 
Flüssigkeit  durch  eine  alkoholische' Kaliiösung  erleidet,  ein 
Mittel  an  die  Hand,  die  Frage  wenigstens  auf  indirectem  Wege 
zu  lösen.  Zu  diesem  Zweck  war  es  zunächst  nölhig,  aufser 
den  untersuchten  gasförmigen  auch  noch  die  in  der  alkoho- 
lischen Kalilösung  etwa  noch  gebildeten  Producte  zu  kennen. 
Auf  die  Untersuchung  der  alkoholischen  Kalilösung  wurde 
daher  eine  besondere  Sorgfalt  verwendet. 

Man  liefs  das  rohe  Product  vorsichtig  in  das  in  absolu- 
tem Alkohol  gelöste  Kali  eintropfen.  Jeder  Tropfen  bewirkte 
ein  starkes  Aufbrausen.  Eine  grofse  Menge  von  Salz  schied 
sich  aus.  Bas  Ausgeschiedene  wurde  durch  Filtration  von 
der  Flüssigkeit  getrennt.  Es  enthielt  nur  Bromkalium  und 
keine  Spur  von  kohlensaurem  Kali.  Die  abgelaufene  Flüssig- 
keit mufste  die  durch  Kali  nicht  mehr  zu  zersetzenden  flüs- 
sigen Producte  y  und,  wenn  ameisensaures  Kali  gebildet  war, 
auch  diefs  enthalten.  Ein  Theil  der  Lösutig  wurde  mit  Wasser 
versetzt.  Es  wurde  Nichts  aus  dem  Alkohol  gefällt.  Ein 
anderer  Theil  wurde  ebenfalls  mit  Wasser  versetzt  und  mit- 
telst Einleiten  von  Kohlensäure  neutralisirt.  Die  im  Wasser- 
bade eingedampfte  Salzmasse  wurde  mit  absolutem  Alkohol 
ausgezogen /das  rückständige  kohlensaure  Kali  durch  Filtra- 
tion getrennt  und  der  Alkohol  durch  Verdampfen  im  Wasser- 
bade verjagt.  Es  zeigte  sich  keine  bemerkliche  Spur  eines 
Rückstandes.  *  Wurde  der  Alkohol  abdestillirt ,  so  liefs  sich 
weder  im  Destillate  noch  im  Rückstande  irgend  eine  erheb- 
liche Menge  organischer  Substanz  nachweisen. 

Aus  diesen  Versuchen  läfst  sich  entnehmen,  däfs  die  in 
der  rohen  Flüssigkeit  enthaltenen  Verbindungen  darin-  mit 
einander  übereinstimmeii^  dafs  sie  sämmtlich  durch  Kali  in 
Kohlenoxyd   und  Bromwasserstoff  zerfallen.    Es  kann  daher. 
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aufserrdem  mit  Sicherheit  nachgewiesenen  G^HBrs,  nur  noch 
der  Bromkohlenstoff  CtBrt ,  oder  diese  Verbindung  plus  den 
Elementen  der  Bromwasserstoffsäure  in  der  rohen  Flüssigkeit 
enthalten  sein. 

Die  Zusammensetzung  der  drei  zuerst  in  Betracht  kom- 
menden Substanzen  ist  aber  : 


I  • 


C>6r,  C^HBr,  C,HBr, 

Kohlenstoff    6,98  6,93  4,74 

Wasserstoff    —  0,58  0,40 

Brom  93,02  92,49  94,86. 

Eine  mit  einem  Prodiicte,  das  nicht  mehr  bei  —  20^ 
krystatKsirte ,  angestellte  Analyse  ergab  aber  folgende  Ver- 
hältnisse : 

Angewandt  0,772 

Wasser  0,031 

Kohlensäure  0,153. 
Diefe  entspricht  : 

Wasserstoff  0^44 

Kohlenstoff  5,44 

Brom  94,12. 

Die  gefundenen  Zahlen  stehen  also  in  der  Mitte  zwischen 
denen,  welche  die  Zusammensetzung  des  Bromoforms  und 
des  Bromkohlenstoffs  ausdrücken,  und  da  der  Wasserstoffge- 
halt  den  des  Bromofortns  nicht  überschreitet,  dagegen  der 
gröfsere  Gehalt  an  Kohlenstoff  auf  die  Anwesenheit  einer 
kohlenstoffreicheren  Verbindung  hinweist,  so  dürfte  es  nicht 
unwahrscheinlich  sein,  dafs  die  aufser  dem  Bromoform  in  der 
rohen  Flüssigkeit  enthaltene  Substanz  der  Einfach -Bromkoh- 
lenstoff C,Brs  ist. 


Ana.  d.  Chem.  n.  Pharm.  XCV.  Bd.  8.  Heft.  15 


226  Johnson  ff.  8endtn,er,  BevMttmgm  vonPßan^emuchenf 

Ghemtecbe    Untersudiutig   rerschledenef  Pflanzen- 
aschen ,  Bodenarten  und  Gewässer ; 

von  H,  S.  Johnson; 
und 

ihre  Beziehungen  zu  gewissen  Vegetationsyerbäli'- 

nisseti  in  Bayerii; 

von  Prof.   0.  Sendtner. 


für  die  BeantwortuBg  der-  immar  noch  offenen  Frage 
nach  dem  Verhalten  der  Vegetation  zu  4e£  Besehaffenbeii 
des  Bodens  eignen  sich  vielleicht  gewisse  wildwachsende 
Pflanzen  besser ,  alt  die  Cultttirpflanzj»i:  Das  sind  nämlicb 
solche  Ciewächse,  die,  obgleich  wek  verbreitet,  dennoch  in 
ihrem  Verbreitungsb«zii*ke  seltener  als  die  übrigen  erscheinen, 
weil  es  nur  ganz  besondere  Bodenverhältnisse  sind,  auf  denen 
sie  vorkommen,  und  zwar  Bodenverhältnisse  weniger  von 
physikalisch,  als  vielmehr  chenosoh  bestimmter  Beschaffenheit. 

Aus  der  Summe  xler  Beobachtttogea  geht  in  der  That 
hervor,  daCs  sich  das  Vorkommen  solcher  in  der  Bodenwahl 
strengerer  Pflanzen  nicht  allein  nach  dem  Dasein^  bestimmter 
Mineralstoffe  im  Boden,  sondern  ganz  vorzüglich  nach  dem 
quantitativen  Verhäl^isse  ihrer  löslichen  Verbindungen  .richte. 
Dabei  bleibt  es  aber  immer  noch  dahingestellt,  ob  diese  Ab- 
hängigkeit der  Pflanze  vom  Boden  blofs  in  eineni  Begehre» 
nach  bestimmten  Stoffen  in  besiinuuter  Menge  liege. 

Die  bisher  befolgten  Methoden  waren  wohl  nicht  im 
Stande,  hierüber  zu  entscheiden.  Die  darauf  gegründeten 
Beobachtungen  haben  im  Gegentheil  zu  Widersprüchen  ge- 
führt, welche  geeigneter  waren,  überhaupt  die  Wichtigkeit 
der  quantitativen  Zusammensetzung  des  Bodens  zu  läugnen, 
als  sie  darzulegen.    Die  Schlüsse  sii^d  als  mangelhaft  zu  be- 
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trachten ,  welche  man  nach  jenen  Methoden  auf  die  Brnäh- 
ningsfllbigkeit  für  Pflanzen  ans  der  blofsen  Beobachtung  der- 
jenigen Vegetation  zog,  welche  gewissen  Gebirgsarten  ent- 
spricht. Das  Gestein,  welches  den  Untergrund  bildet,  giebt 
keine  exacte  K^cheii;5chaft  von  der  Zusammensetzung  des 
Pflanzenbodens.  Es  reicht  auch  nicht  blofs  hin,  zu  wissen, 
was  für  Pflanzen  auf  dem  Boden  von  einer  gewissen  Zusam- 
mrasetzung  vorkommen,  man  mufs  auch  wissen,  welche  unter 
sonst  gleichwerthigen  Umständen  da  regelmäfsig  mchi  vor- 
komme. Femer  können  einzelne  Beobachtungen  für  das 
Verhalten  einer  Pflanzenart  nicht  entscheiden ;  erst  von  einer 
gröfseren  Reibe  wird  ein  veUs^ündiger  Aufschlufs  zu  erwar- 
ten sein.  Endlich  k<mmit  es  auch  darauf  an,  die  Beobach- 
tung auf  möglichst  vidie  Pflanzen&rten  auszud^nen,  da  das 
Verbalten  einiger  weniger,  wenn  auch  gröndlich  erkannt, 
nicht  berechtigt,  es  als  Norm  ftir  alle  zu  betrachten. 

Die  Vervielfältigung  der  Beobachtung  ist  eine  Au%abe 
für  viele  Kräfte.  Sie  setzt  natürlich  die  Betheiligung  der 
einzelnen  voraus.  Wenn  auch  der  hier  gelieferte  Beitrag 
jetzt  noch  in  dem  Verhältoisse  zu  dem  erforderlichen  Um- 
fange geringfügig  erscheint,  so  mag  das  darauf  gerichtete 
Streben  doch  in  der  Ueberzeugung  Befriedigung  finden,  dafs 
der  Werth  ihrer  Resultate  in  dem  Hafse  zur  Anerkennung 
gelange,  ala  sieh  die  R^e  der  Beobachtungen  vervollständigt. 


Herr  3.  Johnson  aus  New-York  hat  im  Laboratorium 
des  Hrn.  Prof..  Freih.  v.  Lieb  ig  diesen  Winter  über  eine 
Reihe  chemischer  Analysen  vorgenommen,  welche  sich  auf 
Yegetations Verhältnisse  in  Bayern  beziehen.  Das  Material 
hierzu  wurde  theils  von  Hrn. ,  Bergmeister  VV.  Gümbel  in 
den  Alpen.,  theils  von  mir  im  bayrischen  Walde  erworben. 
Zum   näheren  Verständnisse    der  Bedeutung,    welche   diese 

15* 
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Analysen  für  die  Bodenfrage  der  Gewächse  haben,  füge  ich 
denselben  einen  kurzen  Commentar  bei  über  die  damit  in 
Verbindung  stehenden  Naturverhältnisse. 


I.    Die  Gewässer  des  bayerischen  Waldes, 

Der  Abfall  des  Bohmerwaldes  nach  Bayern ,  nämlich  das 
Gebirge  östlich  von  der  Nab  zwischen  der  Donau,  Böhmen 
und  dem  Erzherzogthum  Oesterreich,  bekannt  unter  dem  Na- 
men ,,der  bayerische  Wald^,  bietet  in  seinen  östlichen  Thei- 
len  auf  weite  Strecken  einen  überaus  gleichariigen  Boden 
dar.  Er  ist  von  ßneifs  und  Granu  gebildet  und  zeichnet  sich 
durch  die  äufserste  Monotonie  der  Vegetation  und  den  Mangel 
vieler  sonst  allgemein  vorkommenden  Pflanzenarten  aus.  Selbst 
die  Thierwelt  ist  von  seinen  Einflüssen  afficirt.  Die  £iDbch- 
heit  und  Regebnäfsigkeit  der  Ursachen  macht  diefs  Gebiet 
sehr  lehrreich  für  die  Bodenfrage  der  Pflanzen. 

Ueber  die  Nahrungsstoffe,  welche  dieser  Boden  den 
Pflanzen  ertheilt  und  deren  Beschaffenheit  ohne  Zweifel  es 
ist,  welcher  die  Vegetation  ihre  Eigeathümlichkeit  verdankt, 
giebt  unstreitig  die. chemische  Zusammensetzung  der  Gewässer 
den  besten  Aufschlufs. 

Zwei  Hauptflüsse  entströmen  dem  genannten  Gebirge  : 
der  Regen  und  die  Ih.  Beide  Ströme  hatten  da,  wo  das 
zur  Analyse  verwendete  Wasser  gesammelt  wurde,  lediglich 
nur  Gneifs  und  Granit  berührt.  Das  Wasser  des  Regens  wurde 
unmittelbar  unter  der  Vereinigung  des  grofsen  und  kleinen 
Regens  bei  Zwiesel  gesammelt  (10.  Juli  1854),  wo  der  Re- 
gen von  seiner  entferntesten  O^elle  etwa  zwei  Meilen  zu- 
rückgelegt hat;  das  der  Ilz  ist  ober  Hals  bei  Passau  nach 
einer  Lauflänge  von  mehr  als  fünf  Heilen  geschöpft  worden. 
Ein  drittes  Wasser,  welches  von  Johnson  analysirt  worden, 
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ist  TOm  Ra(Aelsee,  einem  atri  südlkhen  Abhang  des  Rachel^, 
3345' hoch  gelegenen  Bergsee  *).  - 

AHe  Gewässer  des  bayerischen  Waldes  zeichnen  sich 
durch  ihre  schwarzbraune  (Kaffee-)  Farbe  von  den  klaren 
blaugrttnen  Strömen  unserer  Kalkalpen  aus.  Sie  thejien  jene 
Farbe  mit  den  unsern  oberll^ndischen  Hocbhfiooren  entsprin- 
genden Bächen  9  ohne  aber  regelinäfsig  von  Moorwasser  ge- 
speist zu  sein.  Die  Flüsse  sind  bewohnt  von  zahlreichen 
Perlmuscheln^  gerühmt  ist  der  Geschmack  ihrer  Forellen.  Die 
Flora  ihrers  Wassers  ist  arm  (Fontinalis  sqnamosa^  Chilo- 
scyphus  polyanlhus,  Potamogeton  pusillus,  Montia  minor,  -Cal- 
litriche  verna)  wie  die  ihrer  Ufer  (Salix  fragilis  allgemein, 
seltener  S.  purpurea  ^  cinerea ,  aurita;  Alnus  glulinosa  allge- 
mein, seltener  A.  incana;  ferner  Aconitum  variegalum.  Spi- 
raea  ülmaria,  Achillea  Starmica,  Struthiopteris  germanica,  in 
Bergthälern  :  Aconitum  JVapellus,  Thalictrum  .  aquilegifoliura, 
Mulgedium  alpinum,  Doronicum  austriacum,  Petasites  albus, 
Rosa  alpina}. 

Der  Rachelsee  enthätt  keinen  Fisch,  keine  Muschel,  man 
hat  ihm  überhaupt  jegliches  lebende  Wesen  abgesprochen, 
diefs  ist  indefs  unrichtig ;  W.  Gümbel  hat  darin  beobachtet: 
Notonecta  glauca,  Gyrinus  natator,  Froschquappen.  Er  ist 
von  einem  kurzlich  gelichteten  Urwald  umgeben,  sein  nörd- 
liches und  östliches  Ufer  bilden  gewalltge  Baumleichen ,  sein 
südliches  und  westliches  Torflager.      Ich  sammelte  folgende 


*)  Bergmeister  Gfimbel  bemerkt,  dafs  der  dem  Ruchebee  benach^ 
barte  Gneis  (Dichroitgneis)  reicbUch  mit  Schwefelkies  durchsprengt 
sei,  wie  bei  Tieferlegung  der  Seeschwelle  solche  Blöcke  zu  Tage 
gefördert  worden.  Noch  häufiger  mufs  er  sich  oberhalb  des  Sees 
in  einem  Lager  gefunden  haben,  da  man  auf  demselben  einen  alten 
Grubenbau  ßndet,  aus  dessen  Stollenmundloch  ein  schwefelsaunes 
eisenoxydulhaltiges  Wasser  zu  Tage  tritt,  welches  bis  in  den  See 
hinab  das  von  ihm  benetzte  Gestein  mit  einem  braunrothen  Eisen- 
oxydniederschlag bedeckt» 
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Mgen  in  seinem  Wasser  :Ulethrix  lenerrimB  ^,  stagnorumKbtx., 
Didymoprium  Grevillii  KUtz.,  Hyalotbeca  inucosa  Ehrenb., 
Tabellaria  flocculosa  Kg.,  Odontidiom  mesodon  Kg.;  an  sei- 
nem moorigen  Ufer  :  Sphagnum  capilUfolium ,  Scirpus  caespt- 
tosus,  Eriophorum  vaginatum,  Carex  can^sceos,  vulgaris,  irr^i, 
Helampyrum  pratense ,  Vacciniiim  Oxycoccos ,  uliginosiiiii, 
Willemetia  apargioi'des,  Thysselintim  palustre,  Ssgina  sazatilis, 
Viola  palustris. 

Die  von  [Im.  Johnson  gemachte  Analyse  ergab  fol- 
gende Resultate  : 


BegeoflaC 

Ils 

1000 
Grm. 

Proc. 
d.  teu. 
Stoffe 

in 
1000 
Grm. 

Proc. 
d.  fetil. 

Steife 

In 
1000 

Grm. 
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d.retL 

StolTe 

Chloraatrium         

0,0025 
0,0058 

Ilili 

0,52 
7,75 
6,41 
10,17 
3,21 
2,97 

I),00I5 
9,006  r 
»,0123 
0,0010 

9,0012 

l),002'5 
0,0012 
0,0441 

2,14 
8,73 

Kali 

0,0096 
0,0154 

17,59 

Eiwoonyd 

0,0009 

1,10 
2,4t> 
Spur 
8,90 

a.ai 

41,20 

0,01127 

Ü,Ü053 
11,0450 

1,72 

PhojpborsSare 

Kieselerde 

ÜDläiliche  Substani,  Saud      . 

0,0072 
0,0018 
0,0335 

1,7! 
63,09 

■IBDdj 

Besiaadlbeile     .... 

0,0613 
0,0478 

ICKI.OU 

D.0!)05 
(I,04ä5 

100,00 

0,0699 

0,0258 

{«m 

Das  zu  diesen  Analysen  dienende  Wasser  war  filtrirt,  in 
Quantitäten  von  20  bis  30  Liter  eingedampft  worden.  Beim 
Oellhen  der  Flasche  entwickelte  das  Wasser  der  11z  und  des 
Regens  ScbwefelwasserstofTgeruch,  das  des  Bachelsees  war 
in  einem  Zustande  von  Gäbraag  und  roch  nach  faulen 
Huscheln. 

Die  Analyse  erklärt  die  braune  Farbe  des  Wassers  darch 
seinen  Beichthum  an  Alkalien,  welche  die  Humtissäuren  des 
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Bodens  in  Lösung  bringen.  Die  ArmuA  des  Sees  an  leben» 
den  Wesen  rührt  Tdr  Allen  von  seiner  Annuth  an  Mineral- 
substanzen her. 

Was  die  sämmtKehen  Gewässer  des  bayerischen  Waldes 
auszeichnet;  ist  ihre  grofse  Annuth  an  £ial&.  Es  lärst  sich 
mit  dieser  die  Beschaffenheit  der  Flora  in  Einklang  bringen, 
wie  ich  in  der  Regensburger  botanijschen  Zeitung,  Jahrgang 
1854,  S.  500  ff.  entwickelt  habel 

II.     Unfruchtbarer  Boden. 

Der  sterilste  Theil  Bayerns  ist  bekannthch  die  Oberpfalz, 
die  „Steinpfalz^  deifslialb  genannt.  Sowohl  ein  Theil  des 
dortigen  Keupers,  als  Glieder  der  Kreide,  der  Quader*  und 
der  Tripelsandslein  liefern  die  unfruchtbarsten  Boden. 

Ich  habe  einen  solchen  Boden  aus  der  Umgegend  von 
Schwandorf,  nämlich  vom  Egidi-  oder  Mühlenberg  mitgenom- 
men. Er  besteht  aus'  Fragmenten  von  Tripelsandstein ,  in 
gröfseren  kantigen  Stücken  und  in  kleineren  von  mehr  san- 
digem Format.  Er  ist  arm  an  Humus  und  nicht  so  permeabel, 
dafs  nicht  stellenweise  Pfützen  sich  vorranden,  wo  Juncusarten, 
selbst  Carex  vulpina  wachsen.  Die  Probe  ist  von  einer  Wald- 
Schonung  am  Gipfel  des  Berges  bei  1397^  Höhe.  Die  Stöcke 
der  gefällten  Bäume  zeigen  bei  ungefähr  100  Jahrringen 
einen  Durchmesset*  von  weniger  als  einem  halben  Pufs.  Die 
magere  Vegetation  besteht  aus  Callunä  vulgaris ,  Vaccinium 
vilis  idfäeä,  Carex  pilülifera ,  Festuca  ovina  var.  glauca. 
Reicher  ist  die  Flechtenflora,  in  welcher  rothfrüchtige  Cla- 
donien  vorwalten. 

Herr.  Jo>bn»on  fand  aiifser  unlöslicben  Silicaten  in  die- 
sem Boden  : 
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Wasser      ....    0,535 

Organische  Stoffe     .    ißSO 

Kieselerde  ....    0,016 

Eiseooxyd  a.  Thon^rde  iß4ß 

Kalk 0,096 

Magnesia    ....     Spur 

Kohlensäure    .    .    .        „ 

Phosphorsäure     .    •        „ 

Chlor , 

Alkalien  ....  fehlen. 
Die  Analyse  verräth  die  Ursache  der  Unfruchtbarkeit  als 
Mangel  im  löslichen  Minendi^offeR*).  Diese  ursprünglich 
schon  in  der  Beschaffenheit  des  Gesteins  liegende  Eigen- 
schaft wird  in  der  Oberpfalz  durch  den  Entzug  der  Wald- 
streu ge;steigert,  indem  mit  dieser  sowohl  die  letzten  Reste 
der  dem  Boden  entzogenen  löslichen  Substanzen,  als  auch 
die  Mittel  verloren  gehen,  durch  Kohlensäure  und  anhal- 
tende Feuchtigkeit  Ersatz  zu  bereiten.  Es  ist  dieselbe  Ur- 
sache der  Unfruchtbarkeit,  welche  im  Rachelsee  den  Mangel 
an  solchen  Thieren  hervorruft,  die  Kalk  zu  ihrem  Knochen- 
gerüste oder  ihrer  Schale  brauchen. 

III.    Pinus  Pumäio  Hänke  tmd  Pmus  Mugkus  Scop. 

Diese  Namen  bezeichnen  zwei  Pflanzenarten,  die  weniger 
durch  ihre  siufeere  Gestalt,  als  durch  ihre  Lebensbedürfnisse 
gelrennt  sind  **).  Pinus  Pumilio  ist  die  Legföhre  des  Gra- 
nit- und  Gneifsbodens,   zugleich   aber   auch  der  (auf  Thon 


*)  Es  Megi  als  unbearbeitetes  Material  noch  eine  Auswahl  Ähnlicher 
Bodenarten  von  gleichem  Gestein,  jedoch  von  minderen  Graden  der 
UnfrucbtbariEeit,  in  mehreren  Ahstofnufen  bis  xu  einer  g^ügettden 
Fruchtbarkeit  vor. 

**)  Ich   habe   hierüber   in   meiner  Schrift  » Vegetationsverhältnisse  von 
Sadbayern«,  S.  523  ff.  n.  529  ff.  aosfährlich  gehandelt. 


Bodenarien  u.  a.  m  Vegeta§i(m9eethälini$9en.         233 

oder  Tbonmergel  ruhenden)  Hochmoore,  hier  wie  dort  kalk- 
armem Boden  zuertheilt^  nie  auf  kalkreiefae«»  Boden,  wie 
auf  Wiesenmooren.  Ihre  Region  liegt  in  den  bayerischen 
Alpen  zwischen  1435  und  5350  Fufs.  Sie  verhält  sich  ganz 
ähnlich  in  ihren  Bodenverhältnissen  ^  wie  die  Haide  ui)d 
Heidelbeerarten ,  oder  wie  Rhododendron  ferrugineum  und 
noch  viel  andere  Pflanzen,  die  ebenso  zugleich  dem  kie- 
selreichen Boden  —  Thon  oder  Sand  gleich  viel  —  wie 
jener  Art  von  Mooren  angehören.  Pinus  Mughus  hingegen 
ist .  die  Legföhre  der  Kalk-  und  Dolomitgebirge.  Sie  fehlt 
dem  Thon  und  Horiistein  des  Fiysch,  der  Gervillienschichi. 
Sie  kann  zwar  auf  kieselreichem  Boden  geileihen ,,  selbst  auf 
Sandstein,  aber  nur  dann,  wenn  dieser  auch  zugleich  kalk- 
reich ist  *).  Ihre  Region  ist  in  unsern  Alpen  an  freien  Ab- 
hängen zwischen  4297  und  6248  Fufs.; 

Nicht  leicht  zeigen  zwei  Pflanzenarten  einen  entschiede- 
neren Gegensatz  in  ihren  Bodenbedürfnissen^  als  diese  beiden ; 
und  doch  ist  es  dem  Systematiker  nicht  gelungen,  äufsere 
Merkmale  zu  ihrer  Unterscheidung  aufzufinden. 

Herr  Johnson  hat  die  Aschen  von  drei  hierher  gehöri- 
gen Pflanzen  untersucht,  ich  selbst  habe  ihren  Boden  auf 
alkalische  Erden  und  zum  Theil  auf  Alkalien  geprüft.  Sie 
sind  folgenden  Standorten  entnommen  : 

1.  Pinus  Pumilio  vom  Gipfel  des  bayerischen  Plecken- 
stein,  auf  dem  sogenannten  Dreisesselgebirge,  an  der  Grenze 
zwischen  Bayern,  Böhmen  und  Oesterreich.  Unterlage  Stockr 
granit,  Höhe  4209^  Dabei  wuchs  Empetrum  nigrum.  Die 
Pflanze  wurde  verkohlt  und  zum  Theil  eingeäschert  auf  einem 
glatten  und  sorgfältig  gesä^berten  Granitblock. 

2.  Pinus  Pumilio  vom  Jauchenmoor  bei  Oberstdörf  iu 
den  Algäuerälpen,  2677',  auf  Thonmergel.  Die  Asche  wurde 
von  Gtimbel  auf  Eisenblech  bereitet. 

*}  Sendtner,  VegetaUoDsrerfa.  v.  Sudbayern,  S.  330. 
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3.  Pinus  Hughtw  vom  Dolomit  des  Himmfllsf^krofen  bei 
Oberstdorf,  von  ätwa  4500'  Höhe.  Die  Asche  erfuhr  gleiche 
Bereibin;. 

a.     Analyte  der  Pfiataauuchen. 
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b.     AHOigse  da-  Bodett. 
i.    Vom  Stockgranit  am  Pleckenstein. 
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2.    Analyse  des  Dolomits   vom  Himmelschrofen. 

Lufttrockene        Schwach  geglühte  / 
Substanz  Substanz 

Organische  Substanz^  Wasser, 

Kohlensäure? 6,271  — 

Kieselerde      ,......—  0,278 

Thonerde  und  etwas  Eisenoxyd      —  12,676 

Kohlensäurer  Kalk  .....     —  66,371 

Kohlensaure  Bittererde     ...     —  18,253 

Kali  . —  0,142 

Natron —  '    ''    '  0,239 


I  ■  ■  ■  >  * 


97,959. 

Pinus  Fumilio  und  Pinus  Hughus,  auf  sehr  verschiedenei» 
Boden  gewachsen,  enthalten  beide  nahezu  die  gleichen  Men- 
gen Alkalien  und  alkalische  Erden^  ungefähr  auch  Kieselsäure^ 
Die  geringen  .Differenzen  ^  die  sich  ergetben ,  steh^  mit 
Ausnahme  der  Bittererde  merkwürdigerweise  keineswegs  im 
geraden,  sondern  iin  umgekehrten  Verhältnisse  zur  Menge  der 
vom  Boden  dargereichten  Stoffe.  .  Der  am  kalkarmen  Bocken 
erwachsene  >P.  Fumilio  hat  mehr  Kalk,  als  der.  I'.  Mugbus  des 
kalkreiehen  Dolomits.  Dieser  Dolomit,  arm  an.  Kieselsäure 
und  ^Ikalien^  giebt  seinem  P,  Mughus  mehr  Kieselerde  und 
AlkaKen  ab,  als  der  daran  so  reiche  Granit  und  als  da3 
Torfmoor  (dessen  Unterlage  kalireiche  Thonmerge\  sind)  dem 
P.  Fumilio.  Anders  ist  das  Yerhältnifs  zwischen  (}en  beide^ 
Pumilior  G][;anit  u;nd  Hochmoor  haben  beide  wenig  Kalk^ 
doch  Iqt^teres  ohne  Zweifel  mehr>  vermöge  seiner  Untj^rlage, 
Bei  den  verschiedenen  Pflanzen  einer  und  derselben  Artj  näm- 
lich der  F.  Fumilio,  steht,  wie  die  Analyse  beweist^  die  Kal)£<^ 
menge  allerdings  im  geraden  Yerhältnifs  zu  der  ^  Boden, 
Ich  gleube^  dafs  diese  beiden  Thatsacben  ^u  wi<},htig!ei) 
Schlüssen  berechtigen.        ,  , 


•  ■»< » 
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Dab  der  am  kalkarmen  Boden  vorkommende  Pomilio  die 
fnehr  als  gleiche  Menge  Kalk  erhalte,  als  der  Maghus  des 
kalkreichen  Bodens,  setzt  voraus  ^  dafs  entweder  der  erstere 
die  Eigenschaft  habe^  bei  der  Aufnahme  der  Stoffe  sich  vor- 
zugsweise Kalk  anzueignen,  oder  der  letztere,  ihn  entweder 
nicht  aufzunehmen  oder  auszuscheiden.  Jedenfalls  verhalten 
sich  die  zwei  Arten  ungleich  in  der  Nahrungsaufnahme.  Auch 
diefs  bestätigt  ihren  Artenunterschied.  Dafs  aber  von  den 
zwei  Pumiliopflanzen  sich  die  auf  kalkreicherem  Boden  er- 
wachsene mehr  Kalk  aneigne,  als  die  am  ärmeren  (also  im 
geraden  Verhältnifs  der  dargebotenen  Menge  ^  während  P. 
Mughus  hierin  das  umgekehrte  befolgt),  dieser  Umstand 
macht  die  Annahme  wahrscheinlich,  dafs  die  grofsere  Kalk- 
menge imP.Pumilio  von  seiner  besonderen  Fähigkeit,  Kalk  zu 
absorbiren,  herrühre,  einer  Fähigkeit,  die  ihm  umsomehr 
Kalk  zuführen  mufs,  je  mehr  ihm  geboten  wird.  Das  gleiche 
Verhalten  dürfte  P.  Mughus  gegen   die  Alkalien  beobachten. 

In  wie  ferne  mit  solchen  Eigenschaften  ihr  beiderseitiges 
Vorkommen  zusammenhängt,  darüber  verbreiten  vielleicht 
verwandte  Erscheinungen  mehr  Licht. 

Ungeachtet  der  verschiedenen  Ernährungsorgane  bei 
Tbier  und  Pflanze  läfst  sich  mit  der  obigen  Thatsache  das 
Verhalten  eines  niedrig  organisirten  Thieres  in  Verbindung 
bringen,  da,  mögen  die  vermittelnden  Organe  auch  noch  so 
verschieden  sein,  hier  doch  thatsächlich  übereinstimmende 
Wirkungen  in  gemeinsamen  Causalverband  treten.  Ich  meine 
hier  das  Vorkommen  der  Perlmuschel  (Ünio  margaritifera)  in 
den  bayerischen  Gewässern.  Diese  Perlmuschel  ist  unter 
allen  deutschen  Süfswassermuscheln  ausgezeichnet  durch  die 
unverhältnifsmäfsige  Dicke  ihrer  Schalen.  Man  sollte  wohl 
vermuthen ,  dafs  2u  diesem  Kalkreichthum  der  Aufenthalt  in 
kalkreichen  Gewässern  behülflich  sei.  Diefs  ist  aber  keines- 
wegs   der   Fall.    Ihr  Vorkommen   beschränkt    sich    nur  auf 
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kalkarme  Bäche.  Folgende  Tabelle  giebt  eine  Uebersiclit  über 
das  Verhalten  dieser  Muschel  zam  Kalkgehalie  des  Wassers. 
Die  Angaben  stützen  sich  auf  die  von  Hrn.  Johnson,  bei  der 
Isar  und  dem  Münchener  Quellwasser  auf  die  von  mir  ge- 
machten Analysen. 


Gewisser 


Gehalt  an 
Perlmuscheln 


In  1  Liter 
Wasser  befin- 
den sich  Grm. 
Ca,  CO, 


\  ThI.  Ca,  CO, 
ist  enthalteo 
in  Gewichts- 
theilen  Wasser 


Möncbeoer  Quellwasser 
Isanvasser    .... 
Regenflufs  bei  Zwiesel 
Hz  bei  Hals       .    .     . 
Perlbach  bei  Ortenburg 
Wolfach  bei  Ortenburg 
Rachelsee     .... 


keine 

keine 

wenig 

Perlen 

Perlen 

keine 

keine 


0,1480  Grm. 

0,1287 

0,0154 

0,0092 

0,0087 

0,0012 

0,0010 


V 

n 
n 

9 


6758 

7770 

65000 

106000 

114943 

819672 

1000000 


Vor  allem  mufs  bemerkt  werden,  dafs  wenn  in  allen 
unsern  Alpcngewässern  die  Perlmuschel  fehlt,  daran  sich 
andere  Ursachen  betheiligen  könnten^  als  der  Kalkgehalt  des 
Wassers^  und  zwar  keineswegs  etwa  physikalische,  denn  die 
Perlwässer  haben  keine  Temperatur-  noch  sonstige  Verhält- 
nisse voraus,  die  nicht  auch  Alpenwässer  darböten,  wohl 
aber  rein  geographische.  Diese  Erklärung  wird  aber  un- 
wahrscheinlich durch  die  Thatsache,  dafs  alle  Versuche,  die 
Perlmuschel  in  unseren  kalkreichen  Bächen-  von  gleichem 
Format  des  Flufssandes ,  von  gleicher  Temperatur  wie  im 
bayerischen  Walde  zu  erzielen,  so  viel  ich  bis  jetzt  erfahren 
habe  mifslungen  sind.  Die  Gewässer,  welchen  die  Perl- 
muschel fehlt,  haben  toesenüich  keine  anderen  Eigenschaften^ 
als  entweder  Kalkmangel  oder  Kalküberflufs  :  —  ihre  andern 
Bestandtheile ,  ihre  physikalischen  Eigenschaften  verrathen 
keine  constanten  Verschiedenheiten. 

Es  lassen  sich  also  wohl  im  Hinblick  auf  die  Resultate 
der  Tabelle  die  Thatsachen  ausjsprechen  ; 
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1}  die  Perimuschel  enthttlt  ati  meisten  Kalk; 
.2}  €iie  kommt  nidit  vor  in  kalkreichen  Wassern ; 

3)  ^ie  stirbt  in  kalkreicben  Wassern; 

4}  sie  braucht  aber  nur  sehr  wenig  Kalkgekalt  des  Was- 
sers Qi  Theil  Ca,  CO«  in   150,000  Theilen   Wasser 
reichen  hin}. 
.  Da  sie  nun  die  Fähigkeit  besitzt,    mit  so  wenig  darge- 
botenem KatkTorrath  viel  mehr  Kalk  sich  anzueignen,  als  die 
Muscheln  der  kalkveichen  Wasser,  so  zeigt  diese  Eigenschaft 
eine  gewisse   Uebereinstimmuhg  mit  unserem  Pinus  Pumilio 
(und  sicher  mit  noch  andern  Pflanzen),  indem  beide,  gerade 
dem  kalkärmsten  Boden   zugewiesen,    diesem  nichts    desto 
weniger  mehr  entnehmen,  als  andere  reichlicher  voorhandene 
Stoffe,  und  mehr  Kalk  entnehmen,   als   es   dem   kalkreichen 
Boden  die  Gattungsverwandten  thun. 

Es  läfst  i^ich  also  wohl  schliefsen,  dafs  diede  Wesen  sich, 
um  so  viel  Kalk  zu  bekommen,  durch  die  Fähigkeit  auszeich- 
nen ,  sei  es  durch  irgend  welche  Mittel  ^3  Kalk  zu  absor- 
biren,   somit  dars  sie  eine  gewisse  Gier  nach  Kalk  besitzen. 

Sollte  nun  die  Erklärung  unstatthaft  sein ,  dafs  diese 
kalkbegierigen  Organismen  defshalb  auf  kälkreichem  Boden 
nicht  existiren  können,  weil  gerade  die  Gier  nach  Kalk  ihnen 
da  verderblich  wird ,  wo  der  Boden  ihnen  mehr  als  die  er- 
forderliche und  zuträgliche  Menge  dieses  Stoffes  darbietet? 
Es  giebt  hier  viele  Erklärungsweisen,  denen  wir  nach  dem 
jetzigen  Standpunkte  der  Kenntnifs  von  der  pflanzlichen  Er- 
nährung noch  keine  Geltung  als  wissenschaftlich  erwiesene 
Thatsache  geben  können,  die  indefs  vor  der  Hand  immer 
dazu  dienen  mögen,  dem  Gange  der  Forschung  eine  Richtung 
zu' verleihen,  welche  die  Möglichkeit  zum   Gegenstande  hat. 


*')  Mag  ihn  die  Pflanze  deni  Boden  entziehen,  oder  mag  sie  ihn  nnter 
den  aufgenommenen  Steifen  zurOchhaiten« 
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dafs  Stoffe,  diis  als  Nahrungsmittel  in  Menge  daiigäreioht 
manchen  Pflanzen  unentbehrlich  sind,  in  gleicher  Menge  an-» 
deren  schaden,  und  zwar  vielleicht  zum  Theil  ans  dem  Grunde, 
weil  diesen  Pflrnizeii  ein  ztt  grofses  AufnahmsbesU*eben  gegen 
sie  zukommt« 

Es  giebt  noch  mehrere  Erscheinungen,  welche  dieser 
Vermuthung  zum  Anhalt  dienen,  dafs  Stoffe  gewissen  Pflanzen 
schaden,,  während  sie  für  andere  Lebensbedingung  sind  :  das 
wissen  die  Gärtner,  die  mit  demselben  Wasser  (dem  harten 
Wasser  Münchens),  welches  einer  Ai^zahl  von  Pflanzen  vor- 
trefflich anschlägt,  andere  nicht  begiefsen  dürfen  (Camellien, 
eapische  Eriken,  Ne^nthes  u.  a.}.  Die  practiscben^Land- 
wirthe  wissen  es,  die  mit  d^m  gleiqhen  Wasser  die  Cultur 
von  Hochmooren  bewerkstelligen,  indem  ,sie  üamit  deren 
Sphagna  und  andere  Pflanzen  zum  Verschwinden  bringen, 
während  dasselbe  Wasser  dem  Wiesen^moor  und  seinen,  Fflan* 
z^  erste.  Bedingung  ist. 

Dafs  die  Absorptionsfähigkeit  gegen  gewisse  Stoffe  diese 
in  G<»icentrirtem  Zustande  zu  Giften  macht,  verrathen  die  be- 
kannten Versuche  von  Saussure  m|t  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd, welche  von  A.  Vogel  eine  Erweiterung  erfafiren 
haben.  Nur  diejenigen  Pflanze^i  sterben  ^  welche  davon 
enorme  Mengen  aufnehmen. 

Wie  es  auf  diß  Quantität  ankommt  j  ersehen  wir  aus 
folgenden  Thatsachen.  Alle  Pflanzen  brauchen  Ammoniak, 
allen  reicht  ihn,  wie  bpkannt,  die  Atmosphäre,  manche  aber 
brauchen  davon  mehr  als  die  Atmosphäre,  darreicht  (oder  in 
anderer  Form?}.  Das  sind  viele  Ruderalpflcinzen ,  Rumex 
alpinuSiU.  v.  a.  Sie  brauchen  ihn  in  denselben  Verbindungen, 
in  welche  ihn  der  Dünger  darbietet.  In  derselben  Verbin- 
dung aber  schadet  er  g8(^n^  bestimmt  einer  Anzahl  von  an- 
dern Pflanzen.  Düi^ger  auf  uncultivirtes  Land  gestreut, 
bringt ,  wie  unsere  Erfahrung  ,  wiederholt  /  n^c^^w^is),  .viele 
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eingeborene  Pflanzen  zürn  Verschwinden  *').  Dem  botanisohen 
Gärtner  gelingt  es  «icht^  auf  gedüngtem  Lande  solche  Pflan- 
zen zu  erziehen. 

Beobachtungen  von  Bouchardat '^}  erweisen  Ammo- 
niaksalz  in  concenirirter  Menge  als  giftig  für  Pflanzen. 

lY.    Alnus  incana  DC. 

Abius  incana  wird  als  eine  Pflanze  des  Kalkbodens  be- 
trachtet. Die  Ufer  der  dem  Kalk-  und  Dolomitgebirge  ent- 
strömenden Bäche  sind  vorzugsweise  ihr  Aufenthalt.  Sie  ist 
daher  die  gewöhnliche  Ufererle  der  südbayerischen  Alpen- 
ströme. Dabei  zeigen  sich  die  physikalischen  Verhältnisse 
des  Bodens  keineswegs  von  wesentlichem  Einflufs  *^).  In 
dem  Granit-  und  Gneifsgebirge  des  bayerischen  Waldes  ist 
sie  eine  seltenere,  indefs  doch  an  verschiedenen  Punkten 
beobachtete  Erscheinung.  Wenn  dort  ihr  Vorkommen  auf 
dem  eingelagerten  Forcellanspath  (Stollberg  und  Hitzing  bei 
Passau)  und  an  den  urkalkreichen  Abhängen  des  Donau- 
ihales  um  Obernzeli  in  der  That  regelmäfsig  mit  einem 
gröfseren  Kalkgehalte  des  Bodens  in  Verbindung  steht,  so 
ist  diefs  augenscheinlich  doch  nicht  der  Fall  bei  ihren  Vor- 
kommnissen um  Zwiesel,  wo  sie  theils  die  Ufer  des  Regen 
bewohnt,  dessen  Wasser,  wie  oben  gezeigt,  arm  an  Kalk  ist, 
theils  aber  auch  auf  einem  von  Pegmatit  gebildeten,  grufsig- 
lehmigen  Boden  am  Rande  eines  tiefen  wasserleeren  Strafsen- 
grabens  bei  dem  Kammermeierkeller  gut  gedeiht.  Dieser 
grufsige  Lehm  nähert  sich  augenscheinlich  in  seinen  physika- 
lischen Eigenschaften  mehr  der  Gruppe  der  Thonböden,  als 
jener   des    kohlensauren  Kalkes.      Ich   stelle   hier  mit  der 


*)  Sendtner,  Vegetationsverh.,  S.  412. 
**)  Boucbardat,  recherches  sur  la  Vegetation ,  p.  24. 
***)  Sendtner,  VegetatJouverh.»  S.  514  ff. 
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Analyse  di^seß  Bodens  (der  oberen  Schicht  desselben  durch 
Hrn.  Johnson,  der  unteren  durch  mich}  auch  die  eines 
andern  Standortes  um  Zwiesel,  nämlich  von  der  Strafse/nach 
Reg^i^  zusammen. 


>«■■ 


Alniu  incana  vom  Kam- 
mermeierkeller 


1.  obere 
Schicht 


Untergrudd 


luft- 
trocken 


geglüht 


Von  der  Strafse 
nach  Regen 


luft- 
trocken 


geglüht 


. 

— 

4,908 

82,640 

5,840 

0,186 
0,749 

4 

1 

16,151 
0,117 
1,007 

,        # 

., 

-       90,016 


8,241 
0,085 
1,357 


Verlast  beim  Glühen  an  organ. 

Stoffen,  Wasser  etc.  .  .  . 
Kieselerde,  Silicate  .... 
Eisen  (als  Oxyd  gewogen,  im 

Boden  grofsentheils  als  Oxy- 

dol  vorhanden) 

Kalkerde  •......• 

Bittererde  .  .,  .  ,  .  .  . 
Alkalien   nickt  gestidht,    eben 

so     wenig      PhosphorsSure, 

SchwefeUfinre. 

Ich  habe  am  Kammermeierkelier  i^i  Juni  >  18ö4  einen 
kleinen  Baum  gefällt  und  diesen  während  des  Sommers  an 
einem  trocknen  Orte  aufbewahren  lassen.  Ende  September 
verbrannte  ich  ihn  in  der  Apotheke  auf  Eisenblech.  Die 
Asche  betrag  0,605  pG.  der  lufttrockenen  Pflanze.  Herr 
Johnson  analysiFte  diese  Asche  und  fand  folgende  Re- 
sultate : 


Procente  der' 

gesammten 

Aschenmenge 


Procente  der  Ascbeomenge 

mit  Abzijg  von  Kohlensäure, 

Kohle  und  Sand 


Kalk   ........ 

Magnesia 

Eisenoxyd 

Pfaospborsflare      .... 

Kieselerde  • .    .    .    •    •    • 
Kali     /   .    .  ' 

ChlotfkaliuBl      •    •    .    •    . 
Manganoxyduloxyd    .     .     . 

Schwefelsäure 

Kohlensäure      .    .    .    •    . 
Kohle  und  Sand   .     .    •    • 


27,96 

35,53 

.     9,99 

12,69 

1,43 

1,82 

10,69 

13,58 

.    2,36 

2,99 

21,70 

27,57j 

0,78 
1,76 

Jg  33,39 

2,03 

2,58\ 

18,82- 

— 

2,48 

— 

100,00 

.  dcOiOa. 
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Wir  haben  hier  eine  Ktlkpfianze  im  chemischen  Siime, 
welche  auf  einem  iofserst  kalkarmen  Boden  gevrachsen  ist. 
Ihr  Verhalten  weicht  von  dem  ähnlichen  des  Pinus  Pamilio 
in  dem  Umstände  ab,  dafs  sie  sonst  regdmäfeig  in  kalk- 
reichem Boden  vorkommt^  während  der  letztere,  wie  gezeigt 
worden,  diesen  meidet.  Die  vorliegenden  Daten  reichen  nicht 
hin  zu  weiteren  Schlüssen.  Es  ist  möglich,  dafs  im  Boden 
dieser  Erle  der  Gehalt  an  Alkalien ,  vier  an  Magnesia  eine 
wesentliche  Rolle  spielt.  Zu  dieser  Ermittelung  bedarf  es 
indefs  noch  weiterer  Untersuchungen.1 

0,  Sendtner, 


Ueber  die  Oxydation  der  Fettsaure  duroh  Salpeter- 


saure ; 


von  A.  E.  Arppe. 


Eine  Untersnchung,  welche  Schlieper  im  Jahre  1849 
veröffentlichte*},  ergab  das  unerwartete  Resullaftj  dafs  bei 
der  Einwirkung  der  Salpetersäure  anf  PeUsiure,  C*^HH)^ 
als  einziges  Oxydationsproduct  Brenzweinsäure,  C^^ÜH)*,  ge- 
bildet werde.  Wenn  nun  auch  die  Zusammensetzungsformeln 
dieser  Säuren  in  sehr  naher  Beziehung  zu  einander  stehen 
und  man  keine  Ursache  hat,  an  der  Richtigkeit  der  von 
Schlieper  gefundenen  Elementarzusammensetzung  der  ana- 
lytischen Substanz  zu  zweifeln  i  so  kommen  doch  in  seiner 
Abhandlung  gewisse  Umstände  vor,  welche  gegen  die  ZuNis- 
sigkeit  der  von  ihm  gemachten  Schlufsfolgerung  Bedenken 
erheben  müssen. 


*)  Diese  AMialfli  LXX,  121. 
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ZttTdrdergl  weicht  der  von  ihm  beschriebene  Körper  in 
seinen  Eigenschaften  zu  sebr  yon  der  Brenzweinsäure  ab, 
als  dafs  er  mit  ^eser  „vollkommen  identisch^  sein  könnte ; 
derselbe  hatte  namllch^  nach  Schlieper's  Beschreibung, 
einen  stark  sauren  Geschmack,  zum  Verwechseln  ähnlich  mit 
dem  eigenthümlich  sauren  Geschmack  der  Bemsteinsäure, 
und  subKmirte  zwischen  zwei  Uhrgläsern  erhitzt  in  stark  glän- 
zenden^ prismatischen  Nadeln.  0ie  wirkliche  Brenzweinsäure 
dagegen  schmedit  rein  sauer  und  nicht  wie  die  Bemstein- 
säure „sauer  und  warm^  (Gmelin^  Handb.,  V^  256};  auch 
giebt  sie  unter  keinen  Umständen  ein  eigentliches  Sublimat, 
sondern  ein  Destillat,  das  Brenzweinanhydrid.  Die  beiden 
Säuren  können  demnach  unmöglich  für  identisch  gehalten 
werden,  im  besten  Falle  könnten  sie  isomerisch  sein. 

Der  eigentliche  Fehler  in  der  Sc  hl  iep  er' sehen  Arbeit 
liegt  aber  in  der  Darstellungsweise  der  untersuchten  Substanz. 
Nachdem  nämlich  die  Oxydation  der  Fettsäure  beendigt  war, 
„wurde  der  Inhalt  des  Kolbens  in  eine  flache  Schale   ausge- 
gossen, mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  vermischt  und  auf  dem 
Wasserbade,  unter  beständigen  kleinen  Zusätzen  von  Wasser, 
die  Salpetersäure  allmälig  abgetrieben ;  der  weifse  Rückstand 
in  Wasser   gelöst,    filtrirt   und    auf   dem   Wasserbade    zum 
Syrup  eingedampft;  hierauf  zum  Krystallisiren  über  Schwefel- 
säure gestellt.^     „IMe  gan^e  Flüssigkeit^ ,   heifst   es   weiter, 
„erstarrte  bald  zu  einer  weifsen,  bröckeligen,  krystallinischen-, 
etwas  klebenden  Masse^,  u.  s.  w. 

Es  ist  einleuchtend,  dafs  die  nach  einer  solchen  Methode 
erhaltene  Säure  ein  Gemenge  verschiedener  Substanzen  sein 
konnte. 

Neulich  hat  H.  Carlef*"}  einige  Mittheilungen  über  die 
Fettsäure  gemacht  und  gefunden,  dafs  sie  durch  Salpetersäure 


*)  Journal  für  practiscfae  Cbemi«,  LX,  181. 
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in  Bernsteinsäure  verwandelt  werde.    lo  wie  weil  diese  An- 
gabe richtig  ist  9  werden  die  folgenden  Versuche  darthun. 

Die  Fettsäure,  welche  ich  der  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure unterwarf  9  wurde  zu  meinen  ersten  Versuchen  durch 
Destillation  von  Baumöl  und  dem  s.  g.  Stearinöi ,  später  sos 
Recinusöl  nach  der  Methode  von  Bouis  dargestellt.  Die  Qof 
diesen  verschiedenen  Wegen  gebildete  Fettsäure  wird  von 
Salpetersäure  immer  in  gleicher  Weise  meftamorphosirt. 

Die  Operation  wurde  in  folgender  Weise  ausgeführt  : 
50  Grm.  Fettsöure  wurden  mit  5  Pfund  Salpetersäure  von 
1,4  spec.  Gewicht  in  einer  wenig  geneigten  Retorte  gekocht, 
das  Destillat  in  die  Retorte  zurückgegossen  und  die  ver- 
dampfende Salpetersäure  von  Zeit  zu  Zeit  durch  neue  ersetzt ; 
die  Oxydation  geht  sehr  langsam  von  statten;  es  tritt  keine 
stürmische  Gasentwickelung  ein^  wie  bei  der  Oxydation  der 
Oelsäure.  Beim  jedesmaligen  Erkalten  der  sauren  Lösung 
krystallisirt  die  unzersetzte  Fettsäure  aus ;  nachdem  man  aber 
vier  oder  fünf  Tage  das  Sieden  unterhalten  hat,  ist  sie  schon 
zum  gröfsten  Theil  zerstört  und  die  Lö^^aog  bleibt  auch  nach 
der  Abkühlung  klar;  die  rothen  Dämpfe,  die  sich  beim  Er- 
wärmen wieder  entwickeln,  deuten  aber  noch  den  Fortgang 
der  Zersetzung  an.  %rst  nach  acht  bis  zehn  Tagen  kann 
man  die  Oxydation  als  beendigt  ansehen. 

Die  Salpetersäure  wurde  darauf  zum  gröfsten  Theil  ab- 
destillirt,  der  Rückstand  in  der  Retorte  auf  dem  Wasserbade  in 
einer  Schale  unter  Zusatz  von  Wasser  abgedampft,  bis  dieSalpe-^ 
tersäure  gröfstentheils  verschwunden  war.  Dieselbe  vollständig 
zu  entfernen  geht  äufserst  langsam,  da  bei  gröfsererConcentra- 
tion  und  rascherem  Verdampfen  die  Masse  stark  gebräunt  wird. 

Die  Salpetersäure  haltende  Auflösung,  welche  in  der 
angegebenen  Weise  ein  Paar  Tage  auf  dem  Wa^^i^arbade 
behandelt  worden  war,  wurde,  auf  ein  geringeres  Volumen 
eingeengt,  zum  Krystallisire^ih]j(ig^fitel||:. 
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Es  scheidet  sieh  beim  Erkalten  eine  reichliche,  fast  farb- 
lose Krystallisation  A)  von  körniger  BeschaiTenheit  ans,  wäh* 
rend  die  Mutterlaage  B)  etwas  gefärbt  und  von  Salpetersäure 
stark  sauer  ist.  Die  saure  Mutterlauge  wurde ,  mit  Wasser 
verdünnt,  bei  gelinder  Wärme  abgedampft;  nach  dem  Er* 
kalten  wurde  wieder  eine  Krystallmasse  gewonnen,  deren 
Matterlaoge  beim  erneuerten  Verdampfen  nochmals  ^Ine  Kry^ 
siallmasse  in  geringer  Menge  lieferte.  Die  aus  der  Mutter« 
lauge  B)  erhaltenen  zwei  Krystallisationen  wurden  mit  4«  und 
5.  bezeichnet.  Die  übrig  gebliebene  Mutterlauge  war  braun 
gefärbt,  erstarrte  sich  selbst  überlassen  nach  einiger  Zeit 
krystaliinisch,  und  wurde,  da  sie  nur  eine  sehr  geringe  Menge 
ausmachte,  nicht  weiter  behandelt. 

Die  aus  der  Hauptlösung  zuerst  erhaltene  Krystallmasse 
A)  wurde  in  heifsem  Wasser  aufgelöst;  die  krystallinisch- 
körnige  Substanz,  welche  sich  beim  Erkalten  abgeschieden,  auf 
ein  Filtrum  gesammelt,  die  Mutterlauge,  bis  sie  beim  Erkalten 
fast  vollständig  auskrystallisirte,  abgedampft  und  mit  3.  be- 
zeichnet. Die  auf  dem  Filtrum  liegenden  Krystalle  wurden 
anf  gleiche  Weise  durch  Auflösen  und  Krystallisirenlassen  in 
zwei  Theile  getheilt,  von  denen  der  zuerst  angeschossene  1., 
der  aus  der  Mutterlauge  gewonnene  2.  benannt  wurde. 

Jede  der  fünf  Portionen  wurde  sodann  in  Alkohol  auf- 
gelöst, filtrirt,  durch  Abdampfen  und  Krystallisiren  wieder 
gewonnen. 

Jede  Portion  war  hinsichtlich  des  Geschmacks,  der  Lös- 
lichkeits-  und  Krystallisationsverhältnisse  den  übrigen  so 
ähnlich)  dafs  man  sie  sämmtlich  für  eine  und  dieselbe  Sub- 
stanz gehalten  haben  würde ,  wenn  nicht  ihre  Schmelzpunkte 
eine  auffallende  Unbestimmtheit  und  Verschiedenheit  gezeigt 
hätten. 

Die  Portion  1 .  fing  nämlich  schon  bei  130®  zu  schmelzen 
an^  wurde  aber  erst  bei  145<^  vollkommen  flüssig. 
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Der  Schmelzpunkt  von  2.  lag  zwiflohen  140  bis  165^,  der 
von  3.  zwischen  175  bis  180®,  während  wieder  die  Portion 
4.  und  5.  zwischen  130  bis  160®  aUmälig  flüssig  wurde. 

Durch  die  Elementaranalyse  wurde  ausgemittelt,  dafs  die 
Portion  1.  in  lOOTheilen  46,39  Kohlenstoff  und  6,26  Wasser- 
stoff enthielt,  wogegen  in  der  Portion  3.  nur  40,91  Kohlen- 
stoff und  5,10  Wasserstoff  gefunden  wurden.  (Es  gaben 
nömlich  bei  der  ersten  Analyse  0,435  Grm.  Substanz  0,74 
Kohlensäure  und  0,245  Wasser,  in  der  zweiten  lieferten 
0,414  Grm.  0,621  Kohlensäure  und  0,190  Wasser.) 

Die  Portion  3.  war  demnach  reine  Bernsteinsäure,  an 
dem  Schmelzpunkt  und  Geschmack,  so  wie  an  andern  ihrer 
Eigenschaften  als  solche  leicht  erkenntlich. 

Zur  leichteren  Vergleichung  führe  ich  hier  die  Zusam- 
mensetzung der  Bernsteinsäure  und  die  von  mir  gefundenen 
Zahlen  an  : 


BerechDet 

Gerunden 

c* 

24 

40,78 

40,91 

H« 

3 

5,08 

5,10 

0* 

32 

54,24 

53,99 

59  100,00  100,00. 

Was  die  Portion  1.  betrifft,  so  wurde  sie  schon  bei 
mäfsiger  Hitze  gebräunt  und  gab  dabei  ein  flüchtiges  Subiiffiftt 
und  einen  weniger  flüchtigen  Rückstand. 

Die  Portionen  1.,  2.,  4.  und  5.  wurden  defsbalb  in  einen 
Sublimationskolben  gebracht  und  auf  einer  kleinen  Sand- 
kapelle durch  eine  untergestellte  einfache. Spirituslampe  eine 
längere  Zeit  bei  ungefähr  170®  erhitzt;  bei  einer  niedrigeren 
Temperatur  geht  die  Sublimation  äufserst  langsam  von  statten. 
Das  Sublimat,  welches  erhalten  wurde,  bestand  aus  gestreif- 
ten Nadeln  und  Blättchen  und  wurde  von  &it  zu  Zeit  nach 
dem  Erkalten  des  Kolbens  aus  demselben. entfernt» 
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Yon  der  sublimirten  Substanz  wurden  0,406  Grm.  zur 
Elementaranalyse  verwendet;  sie  lieferten  0,703  Kohlensäure 
und  0,157  Wasser,  entsprechend  in  100  Theilen  47,22  Koh*- 
lenstoff  und  4^30  Wasserstoff. 

Der  analysirte  Körper  war  demnach  subliroirte  Bernstein^ 
säure,  wie  feigende  ZusaBKnenstellung  darlegt  : 

Bareelmet         G«fHod^li 

C*        24  48,00  47,22 

H»         2  4,00  4,30 

0»       24  48,00  48,48 

50;         100,00  100,00. 

Er  hatte  denselben  Schmelzpunkt  wie  die  sublimirte  Bern- 
steinsäure; ich  habe  mich  aber  überzeugt,  dafs  der  Schmelz- 
punkt dieses  Körpers  von  d' Are  et  viel  zu  hoch  angegeben 
wird;  statt  145<^  mufs  es  höchstens  120®,  vielleicht  115® 
heifsen. 

Nachdem  nun  die  Bernsteinsäure  durch  Sublimation  ent- 
fernt worden  schien,  wurden  die  Wände  und  der  Hals  des 
Kolbens  so  gut  wie  möglich  mechanisch  gereinigt  und  mit 
kaltem  Wasser  abgespült,  wobei  die  auf  dem  Boden  liegende, 
geschmolzene  Masse  wenig  angegriffen  wird.  Sie  wird  in 
kochendem  Wasser  aufgelöst,,  von  dem  braunen  Zersetzungs- 
product  durch  Filtration  getreünt ,  die  Lösung  abgedampft 
und  durch  Erkalten  Krystalle  gewonnen,  die  durch  Auspressen 
von  der  Mutterlauge  befreit  werden.  Diese  nach  einer  Subli- 
matioti  erhaltenen  KrystaUe  enthalten  noch  etwas  Bernstein- 
saure  ;  sie  müssen  defshalb  von  Neuem  der  eben  beschrie- 
benen Behandlung  unterworfen  werden,  was  gewöhnlich  ein 
paarmal  wiederholt  werden  mufs.  Die  Bernsteinsäure  verräth 
ihre  Gegenwart  sehr  deutlich  durch  die  zum  Husten  reizen- 
den Dämpfe^  die  sie  beim  Erhitzen  entwickelt;  die  Dfimpfe  des 
in  dem  Sublimationskolben  gebliebenen  Bückstandes  haben 
eine  solche  Wirkung  nicht. 
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Ist  es  gelungen^  die  BeitisfeliisMure  voll^ndig  en  ent- 
fernen^ so  wird  die  rüekständige  Substanz  dareh  Thierkohle 
entfärbt  und  aus  Alkohol  auskrystallisirt. 

Sie  ist  eine  eigenthtimliche  Siture ,  die  zwar  einen  nur 
schwach  sauren  Geschmack  besitzt,  das  Lackmus  aber  deut- 
lich röthet  und  die  kohlensaure  Salze  mit  Brausen  zersetzt. 
Ich  habe  sie  Oxypyrolsäure  benannt. 

Sie  krystallisirt  in  farblosen ,  durchsichtigen,  ziemlich 
grofsen,  spröden^  schiefwinkeligen  Blüttern,  die  um  einen 
Mittelpunkt  gruppirt  sind^  etne  so  unregelmäfsige  Begrenzung 
aber  zeigen^  dafs  sie  nicht  näher  bestimmt  werden  konnten. 
Gewöhnlich  tritt  sie  in  kugelförmigen  y  aus  blätterigen  Indi- 
viduen zusammengesetzten Krystallaggr^aten  auf;  bei  Gegen- 
wart von  Bernsteinsäure  erscheint  sie  in  warzenähnlichen 
Gruppen.  Es  ist  mir  nicht  gelungen,  die  gröfseren  Krystail- 
blätter  nach  Belieben  hervorzubringen. 

Die  Oxypyrolsäure  löst  sich  in  42  Theilen  Wasser  von 
-f-  20«  auf,  ist  aber  in  kochendem  Wasser  viel  löslicher; 
sie  krystallisirt  beim  Erkalten  einer  warmen^  gesättigten  Auf- 
lösung schöner,  als  beim  Verdampfen  einer  verdünnten,  in 
welchem  Falle  sie  eine  ausgezßichnete  Efüorescenz  liefert. 

Sie  schmilzt  bei  -f"  ^30® ;  schon  etwas  über  150<*  wird 
sie  allmälig  gebräunt  und  theilweise  unter  Abscheidung  einer 
humusartigen  Substanz  zersetzt;  stärker  erhitist  giebt  sie  ein 
Destillat,  welches  krystallinisch  erstarrt  und  an  dem  kälteren 
Theile  des  Destillationsgefäfses  al^  ein  mebUges  Sublimat 
auftritt.  Die  Dämpfe  haben  einen  etwas  ranzigen  Genich; 
wie  schon  bemerkt  wurde,  belästigen  sie,  wie  die  Dämpfe 
mancher  anderen  flüchtigen  Säuren,  die  Respirationsorgane 
nicht. 

Die  Zusammensetzung  wurde  durch  folgende  Elementar- 
analysen  ermittelt. 
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I.    0,347  Grni.  gaben  0,607  Kohlensäure  und  0,207  Wasser. 
II.    0,330    „  „      0,576  „  „    0,204      „ 

ni.    0,342     „  „     0,603  „  „    0,207      „ 

IV.    0,301     „  «     0,185  Wasser. 

Die  Substanz. zur  Analyse  I  war  aus  einer  Terscbiedenen 
Bereitung  erhalten;  die  Analysen  I  und  II  wurden  durch  Vefr- 
brennen  mit  Kupferoxyd  ausgeführt ;  bei  der  Analyse  lU 
wurde  Sauerstoflgas ,  das  aus  chlorsaurem  Kali  in  der  Ver- 
brennungsröhre entwickelt  wurde ,  durch  dieselbe »  nach  dem 
Verbrennen  mit  Kupferoxyd  geleitet;  zur  Analyse  IV  wurde 
chfomsaures  Breioxyd  angewendet,  die  Kohlensäurebestimmung 
ging  aber  verloren. 

Die  angeführten  Zahlen  leiten  zur  folgenden  procenti- 
schen  Zusammensetzung  : 

I.  IL  HL  IV. 

Kohlenstoff       47,71        47,60        48,09    ■      - 

Wasserstoff         6,63  6,87  6,73         6,83 

Sauerstoff         45,66        45,53        45,18  — 

100,00      100,00      100,00. 

Hieraus  läfst  sich  die  empirische  Formel 

C'H^O* 

entwickeln  ;    denn  die  Verbindung,  die  sie  repräsentirt ,  be- 
steht aus  : 

7  Aeq.  Kohlenstoff        42  47,73 

6      „    Wasserstoff         6  6,82 

5      „    Sauerstoff.         40  45,45 

88  100,00. 

Meine  Versuche,  um  das  Aequivalentgewicht  der  Säure 
festzustellen,  deuten  zwar  darauf  hin,  dafs  die  angeführte 
Formel  auch  die  ratioaelie  Zusammensetzung  der  Säure  aus- 
drückt; indessen  bin  ich  in  dieser  Hinsicht  noch  nicht  zu 
ganz  befriedigenden  Resultaten  gelangt. 
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Das  Säber4ab  enthielt  nainlicb  57,00  pC.  Silber,  obglek^h 
die  Formiel 

AgO,  C»H»0* 
nur  55,38  pC.  erfordert. 

Das  NaüroMak  krystallisirt  in  Nadeln,  die  bei  lOQo 
23,72  pC.  Wasser  verlieren;  sie  sind  vielleicht  nach  der 
Formel 

NaO,  C'H*0*, 
welche  24,62  pC.  Wasser  erfordert,  zusammengesetzt. 

Das  BaryUah  krystallisirt  und  ist  nicht  schwerlöslich  in 
Wasser. 

Eisenchlorid  giebt  in  neutralen  Auflösungen  der  oxy- 
pyrolsauren  Salze  einen  gelbrothen  Niederschlag. 

Eine  genauere  Beschreibung  dieser  Salze ,  von  der  mich 
gegenwärtig  Jüangel  an  Material  abhält ,  hoffe  ich  in  einem 
folgenden  Aufsatze  liefern  zu  können. 

Berücksichtigt  man  die  hier  angeführten  Thatsachen ,  so 
kann  man  sich  leicht  Rechenschaft  von  der  Beschaffenheit  der 
Schliep  er 'sehen  Brenzweinsäure  und  den  von  ihm  mitge- 
theilten  Analysen  geben.  Entsteht  nämlich  bei  der  Oxydation 
mit  Salpetersäure  aus  der  Fettsäure  1  Aeq.  Bernsteinsäure 
=  C*H»0*  und  1  Aeq,  Oxypyrolsäure  =  C'H«0*,  so  kann 
das  gemengte  Oxydationsproduct  durch  die  Formel  C"U*0* 
ausgedrückt  werden;  diese  Formel  setzt  aber,  wie  leicht 
ersichtlich  ist,  ziemlich  genau  die  procentische  Zusammen- 
setzung der  Brenzweinsäure  voraus;   sie  erfordert  nämlich  : 

Kohlenstoff     44,90 

Wasserstoff      6,12 

Sauerstoff      48,96 

ioo,oa 

In  der  von  ihm  analysirten  Substanz  hat  Schlieper 
gefunden  : 
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Kohlenstoff 

45,27 

45,43 

Wasserstoff 

6,09 

6,09 

Sauerstoff 

48,64 

48,49 

100,00  iOO,00. 

Die  Zusammensetzung  von  Schlieper's  Silbersalz  stimmt 
auch  mit  dieser  Annahme  so  genau  überein  ^  dafs  das  Ge- 
menge^ in  welchem  er  64^11  und  64,01  Silberoxyd  gefunden 
hat,  nach  der  Formel  2  AgO,  C^H'O'  berechnet,  64,26  AgO 
enthalten  sollte. 

Schliefslich  will  ich  hier  ein  Verhältnifs  berühren,  wei- 
ches nicht  ganz  fremd  für  den  Gegenstand  dieser  Unter* 
suchung  ist. 

Bekanntlich  hat  Laurent  bei  der  Einwirkung  der  Sal-? 
petersäure  auf  Oelsäure  aeben  andern  Säuren  die  Adjpin-, 
PimeKn-  und  Lipinsäure  entdeckt.  Von  diesen  «itehen  die 
zwei  erstgenannten  hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzung  zu 
der  Oxypyrolsäure  in  naher  Beziehung.  Die  Lipinsäure  be- 
treffend, scheinen  einige  Chemiker,  namentlich  Sc hlofsb  er- 
ger (Lehrb.  der  organischen  Chemie,  3.  Aufl.,  S.  222}  der 
Ansicht  zu  sein ,  dafs  sie  identisch  mit  der  BrenzweinsSure 
sei,  eine  Ansicht,  zu  welcher  die  Schlie per' sehe  Unter- 
suchung einige  Veranlassung  geben  konnte,  die  aber  als  eine 
ganz  unstattbdfle  aufgegeben  werden  mufs.  Bemerkenswerth 
ist  es  dagegen,  dafs  man  die  Identität  der  Lipinsäure  mit 
einer  andern,  nämlich  der  Bemsteinsänre,  nicht  vermuthet  hat, 
obgleich  die  Beschreibung,  die  Laurent  über  die  Lipinsäure 
giebt,  fast  eben  so  genau  auf  die  Bernsteinsäure  eintrifft,  und 
sogar  die  Elementaranalyse,  aus  welcher  er  seine  Formel  für 
die  Lipinsäure  herleitet ,  ganz  ungezwungen  zu  der  Zusam- 
mensetzung der  Bernsteinsäure  führt,  wie  folgende  Verglei- 
chung  darlegt  : 


.1  • 
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Lipinilarri 

Bermteiiuiare 

Laurent'!  Analyse 

c» 

40,54 

C*        40,78 

41,15 

H« 

5,41 

H«         5,08 

5,50 

0» 

54,05 

0«       54,24 

53,35 

100,00  100,00  100,00. 

Da  nun  die  Bernsteinsäure  als  Oxydationsproduci  meh- 
rerer fetten  Körper  auftritt,  könnte  man  wohl  erwÄrten,  die- 
selbe auch  unter  den  Oxydationsproducten  der  Oelsäure  an- 
zutreffen, besonders  da  diese  Säure  bei  La urent's  Versuchen 
wohl  schwerlich  ganz  frei  von  Margarinsäure  gewesen  sein 
niochte.  Ich  glaube  defshalb,  dafs  es  auf  experimentellem 
Wege  dargelegt  werden  kann,  dafs  die  Lipinsäure  Laurent's 
nichts  anderes  sei,  als  eine  durch  die  kohlen-  und  wasser- 
stoffreichere Adipin-  oder  Pimelinsäure  etwas  verunreinigte 
Bernstetnsäure.  Ist  aber  dieses  wirklich  der  Fall,  so  möchte 
wohl  auch  die  Selbstständigkeit  der  Adipinsäure  in  Frage 
gestellt  werden  können. 


üeber  eine  neue,   von   dem  Nitrocumarin  sich  ab- 
leitende Base; 

von  A.  FrapoUi  und  L.  Chiozza. 


Bleib  treu  erwähnt  in  seiner  Untersuchung  des  Cu- 
marins *)  einiger  Versuche,  eine  Reduclion  des  Nitrocumarins 
zu  bewirken.  Das  von  diesem  Chemiker  durch  Behandlung 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Nitrocumarin  mit  Schwefel- 
ammonium  erhaltene   Product   war    nicht   krystallisirbar  und 


*)  Diese  Annalen  LIX,  177. 
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löste  sich  in  Ammoniak ;  es  gab  mit  Blei  -  und  Silbersalzen 
Niederschläge,  welche  Schwefel  enthielten.  —  Auch  die  Ein«* 
Wirkung  der  sonst  gewöhnlich  in  Anwendung  kommenden 
Reductionsmittel  führt  nicht  zu  einfachen  und  bestimmten 
Resultaten.  Wassersfoff  im  Entstehungszustand  ,  wie  er  aus 
einer  Lösung  des  Nitrocumarins  in  Kali  entwickelt  wird,  ist 
ohne  Einwirkung  auf  diesen  Körper.  Dasselbe  ist  der 
Fall  bei  Anwendung  von  unterphosphorigsaurem  Kali  oder 
Ammoniak. 

Das  einzige  Verfahren,  nach  welchem  uns  die  Reduction 
des  Nitrocumarins  gelang,  beruht  auf  der  Anwendung  des 
essigsauren  Eisenoxyduls ,  eines  Körpers ,  dessen  Vortheile 
zum  Zweck  der  Reduction  ähnlicher  Nitroverbindungen 
Bechamp*}  bereits  kennen  lehrte. 

Bringt  man  Nitrocumarin  zu  einem  Gemenge  vo^  ver- 
dünnter Essigsäure  und  Eisenfeile ,.  so  tritt  bald  Einwirkung 
ein,  namentlich  wenn  man  im  Wasserbade  erwärmt.  Es 
scheidet  sich  Eisenoxyd  in  reichlicher  Menge  aus,  und  bei 
dem  Erkalten  des  Gemenges  setzen  sich  gelbe  Nadeln  an 
den  Wandungen  des  Gefäfses  ab.  Damit  die  Einwirkvng 
vollständig  vor  sich  gehe,  inufs  man  die  Substanzen  während 
24  Stunden  in  Berührung  lassen.  Man  filtrirt  dann  das  nie- 
dergeschlagene Eisenoxyd  von  der  Lösung  von  essigsaurem 
Eisc^oxydul  ab.  Die  eingedampfte  und  zur  Abscheidung  des 
während  des  Eindampfens  gebildeten  Eisenoxyds  wiederholt, 
heifs  filtrirte  Lösung  giebt  beim  Erkalten  gelbe  Krystallnadeln, 
einer  ^  Substanz ,  welche  alle  Charactere  einer  organischen, 
Base  hat  und  die  wir  als  Cumaramin  bezeichnen. 

Bei  Behandlung  des  Niederschlags  mit  Alkohol  nimmt  der 
letztere   eine   weitere  Menge  Cumaramin  auf,   welches  man 


*)  Die89  Anoalen  XCII,  401. 
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durch  Eindampfen  der  aliEohoIischen  Lösungr  in  Wasserbade 
und  Wiederaiifiösen  des  Rückstands  in  Wasser  reinigt.  Diese 
zweite  wässerige  Lösung  wird  wie  die  erste  behandelt. 

Während  des  ConceAlrirens  der  wässerigen  Lösungen 
und  des  FiltrirenJ  erleidet  ein  Theil  des  Cumaramins^  wie 
esi  scheint ,  eine  Zersetzung,  und  die  au£i  einer  solchen  Lö- 
sung erhaltenen  Krystalle  sind  stets  durch  einen  amorphen 
braunen  Niederschlag  verunreinigt. 

Die  zuerst  ausgeschiedenen  Krystalle  wurden  durch  wie- 
derholtes Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt;  sie  bildeten 
dann  schone  prismatische  Nadeln  von  rölhlich*  gelber  Farbe. 
Arbeitet  man  mit  einigen  Grammen  Substanz,  so  erhält  man 
teicht  Nadeln  von  6  bis  8  Centimeter  Länge.  Diese  Krystalle 
lösen  sich  nur  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser;  in  einer  ge- 
sättigten Lösung  von  essigsaurem  Eisenoxydul  scheinen  sie 
leichter  löslich  zu  sein.  In  siedendem  Wasser  löst  sich  das 
Cumaramin  mit  Leichtigkeit  auf;  ebenso  in  siedendem  Alkohol. 
Die  kochend  gesättigte  alkoholische  Lösung  gesteht  bei  dem 
Erkalten.  In  Aether  ist  das  Cumaramin  fast  unlöslich.  Es 
SGhitiilzt  zwischen  i69  und  ITO^,  und  bei  behutsamem  Er- 
hitzen auf  eine  höhere  Temperatur  stöfst  es  gelbe  Dämpfe 
aus^  die  sich  zu  blafsgelben  Blättchen  verdichten.  Erhitzt 
man  das  Cumaramin  rasch  in  einer  Röhre  über  derWeingeisl- 
lampe,  so  bräunt  es  sich  und  destillirt  in  Form  eines  schwe- 
ren Oels  über,  welches  sich  zu  gelben  Krystallen  verdichtet^ 
die  durch  eine  kleine  Menge  eines  dem  Anilin  ähnlich  rie- 
chenden Oels  verunreinigt  sind. 

Die  Analyse  des  Cumaramins  ergab  folgende  Resultate, 
welche  mit  der  Formel  CgH,NOa  *)  stimmen  : 


*")  nachGerhardt's  Schreibweise;  nach  der gebrfiachlicheren Schreib- 
ari C„H,N04.  D.  R. 


ean  dem  Nitrocumarm  sich  ableitende  Bcue,  955 

L    0,456  Substanz  gaben  1,129  CO,  und  0,180  HO. 
IL    0,426        «  ,      1,052    „      ,    0,175    „ 

ni.    0,309  Grm.  Subistanz  gaben  25  Cubikcentimeter  Stick- 
gas bei  17®  und  745?^°*  Barometerstand. 

Gofonden 

I.         II.        III.       Berechnet 
KoUenstoff     67,5    67,3     —         67,08 

Wasserstoff      4,3      4,5      —  4,34 

Stickstoff  —       -      9,1  8,69. 

Das  Cumaramin  verbindet  sich  leiöht  mit  Salzsäure  und 
bildet  ein  in  Wasser  leicht  lösliches,  in  Blättchen  kryslalli- 
sirendes  Salz.  Bei  Zusatz  iron  Ammoniak  zu  einer  wässeri- 
gen Lösung  von  salzsaurem  Cumaramin  gesteht  die  Flüssig- 
keit zu  einer  aus  Krystallen  von  Cumaramin  gebildeten 
Hasse. 

Eine  siedende  Lösung  von  Aetzkali  zersetzt  das  Cumar- 
amin rasch.  Neutralisirt  man  dann  die  Flüssigkeit  mit  einer 
Säure,  so  erhält  man  braune  Flocken. 

Bei  Zusatz  einer  Lösung  von  Platincblorid  zu  einer  Lö- 
sung von  salzsaurem  Cumaramin  erhält  man  einen  gelben 
krystallinischen  in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag.  0,192 
dieses  Doppelsalzes  gaben  0,052  Platin,  entsprechend  26,7  pC. 
Die  Formel  CoH,NO«,  CIH,  PtCl,  verlangt  26,9  pC.  Platin. 

Wir  bedauern ,  dafs  die  kleine  Menge  Nitrocumaramin, 
welche  wir  zu  unserer  Vernigung  hatten,  uns  nicht  erlaubte, 
die  daraus  durch  Reduction  entstehende  Base  genauer  zu 
untersuchen ,  und  wir  beabsichtigen ,  auf  diesen  Gegenstand 
zurück  zu  kommen,  wenn  wir  über  eine  neue  Menge  Material 
verfügen  können. 


*,^ 


im 

üeber  Bulyl  -  Mercaptan  ; 
nach  E.  Humann  *y    ' 

Butyl -Mercaptan  wird  leicht  erhalten  d^rdi  Destillation 
der  Mischung  einer  Auflösung  von  Schwefelwasserstoff- 
Schwefelkalium  und  einer  concentrirten  Lösung  von  butyl- 
ätherschwefelsaurem  Kali  im  Wasserbad,  Entwässern  des 
öligen  Theils  des  Destillats  mittelst  Chlorcalciums  und  Recti- 
ficiren  desselben,  wobei  das  zwischen  85  und  95®  üeber- 
gehende  besonders  aufgesammelt  wird.  Das  Buityl-Mercaptan 
ist  eine  farblose,  leicht -bewegliche  Flüssigkeit  von  unange- 
nehmem Geruch  und  0,848  spec.  Gew.  bei  il^5;  es  siedet 
bei  88®;  es  ist  leicht  entzündlich,  wenig  löslich  in  Wasser, 
mischbar  mit  Alkohol  und  mit  Aether.  Seine  Zusammensetzung 

ist  CflHioSt  : 

Gefunden  Berechnet 

Kohlenstoff  53,52  53,16  53,33 
Wasserstoff  11,71  11,32  11,11 
Schwefel  -^  —  35,56. 

Seine  Dampfdichte  wurde  =  3,10  gefunden;  für.  eine 
Condensation  auf  4  Volume  berechnet  sie  sich  zu  3,11. 

Verdünnte  Salpetersäure  wirkt  auf  das  Butyl -Mercaptan 
heftig  ein.  Die  Flüssigkeit  röthet  sich  durch  Auflösung  von 
Stickoxyd';  beim  Erwärmen  entfärbt  sie  sich  und  eine  ölartige 
Schichte  scheidet  sich  ab. 

Das,  Butyl -Mercaptan  bildet,  wie  die 'andern  Mercaptane, 
mfettalttialtige  Verbindungen.  Bei  dem  Erwärmen  mit  Kalium 
entsteht  unter  Waeiserstoffentwickelung  eine  weifse  körnige 
Substanz  CgHsKS^;  bei  Zusatz  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Butyl-Mercaptan  zu  essigsaurem  Bleioxyd  entsteht  ein  gelber 
krystallinisoher  Niederschlag  CsHgPbSi.  Bei  allmäligem  Zusatz 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Butyl-Mercaptan  zu  rothem 
Quecksilberoxyd  bildet  sich  unter  Temperaturerhöhung  eine 
weifse  Substanz,  die  bei  dem  Erkalten  der  Lösung  in  sieden- 
dem Alkohol  weifse,  perlmutterglänzende,  fettig  anzufühlende 
Blättchen  von  der  Zusammensetzung  CgH^RgSs  giebt. 

Gefunden  Berechnet 

Kohlenstoff    ^25^8     ^^^iT^'^'Tir         25,39 
Wasserstoff       5,01       —         —  4,76 

Quecksilber        —      52,22    52,88        52,91 
Schwefel  —         _         —  16,94. 

Essigsaures  Kupferoxyd  und  Goldchlorid  geben  mit  Butyl- 
Mercaptan  weifse  Niederschläge. 

•)  Ann.  eh.  phy».  [3]  LXIV,  337. 


Ausgegeben  den  22.  August  1855. 


AIWALEN 

*  •  DER 


CHEMIE  UND  PHAEMACIE 


XCV.    Bandes    drittes    Heft. 


Ueber  die  Constitution  der  Mellonverbindungen; 

von  Justus  lÄeUg, 


In  meiner  vor  10  Jahren  in.  diesen  Annalen  (Bd.  L, 
S.  352)  bekannt  gemachten  Abhandlung  habe  ich  festzustellen 
gesucht,  dafs  die  Verbindungen  des  Kaliums  und  Silbers  mit 
Mellon,  mit  welchem  Namen  ich  ein  Radical  bezeichnet  habe, 
welches  auf  6  Aeq.  Kohlenstoff  4  Aeq.  Stickstoff  iehthält,  frei 
¥on  Wasaerstoff  sind  9  und  die  Thatsachen , .  die  ich  für  die 
Abwesenheit  dea  Waaserstofis  in  diesen  Verbindungen  mit^ 
getheiH  habe^  schienet  mir  so  üJkl'zeugend  zu  sein,  dafs  ich 
aoch  heute  jaicU. begreif e^  wie  es  mögMch  gewesen  ist,  dafs 
andere  Chemiker,  darunter  Herr  Gerhardt,  sich  entschliefsen 
lionntett  ^  denselben  zu. widersprechen,  ohne  ihre  entgegen- 
stehende ]M[0inttng  durch  gleicbwerthige  Thatsachen  zu  unter- 
stützen. 

In  seinem  a«uesten  Werke  (Lehrbuch  .der  organischen 
Chemie)  sagt  Herr  Gerhardt  in  Beziehung  auf  diese  Ver- 
.binduogen  i  f^MeltonmetaUe  Ci^JIMiN»  '^  2  NCy^M,  .NCy^H. 
Diese  Satee  dind  zu  betrachten  als  Hydromellon ,  in  welchem 
Hs  durch 'Ml  «i^etzl  worden  isti  Mellonkalium  ist  C,,HK,N9 
-f-10  aq/.  In  eitter  Note  bemorkl. Hr. Gerhardt  :  „Liebig 
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giebt  den  Mellonmetallen  die  aUgemeine  Formel  CisH^Nb  oder 
CeMN4.  Diese  Formel  erklärt  aber  die  Metamorphose  des 
NellQnkaliüms  durch  siedende  Kililösu]%  xivM^.        ; 

Herr  Gerhardt  nennt  Hydromellon  den  Rückstand  von 
der  Calcination  des  sogenannten  Schwefelcyans^  einen  Körper, 
den  ich  nicht  von  constanter  Zusammeinsetzung  erhalten 
konnte,  und  in  welchem  später  Yölckel  einen  Wasserstoff- 
gehalt  nachgewiesen  hat.  lieber  diesen  Körper,  den  ich  als 
rohes  Mellon  bezeichnete,  sagte  ich,  dafs  derselbe  in  der 
Glühhitze  in  gasförmige  Producte  zerfalle,  und  dafs  die  letzten 
Pörtienen -Gas,  di«  man  damus  erhulte,  Stickgas  ^ndC^angas 
im  Yolumverhältnifs  wie  1  :  3,  enthieltea*  Da  ich  für  diesen 
Körper  keine  Formel  oder  einen  Ausdruck  für  seine  Zusam- 
mensetzung aufgestellt  habe,  so  konnte,  ich  mich  mit  keinem 
Chemiker  defshalb  in  Widerspruch  befinden,  undtes  ist  wohl 
aus  meinen  Untersuchungen  anem  jeden  klar,  d»&  ich  uater 
Mellon  immer  und  zu  fdlen  Zeiten  üur  den  Körper  verslftoden 
habe,  welcher  mit  Metallen  Verbindungen  biidetr,  von  denen 
ich  eine  Anzahl  der  Analyse  unterworfen  ,habe.' 

Ich  fand^  wie  bemerkt^  dafs  in  diesen  Veri^indungeM 
Wasserstoff :  als  Bestandtheil  nicht  attgenommen  werden  kann. 
In  meiner  ioben  citirten  Abhandlufig  habe  loh  (S.  345)  er- 
wähnt, dafs  es  bei  Beachtung  •  gewisser  Vorsiditsmafsregelii 
leicht  gelingt,  eine  sehr  beträchtliche  Quantität  Mellanfcaliiim 
bei  Gelegenheit  der  Darstelioiig  des  Sehwefeloyarikalittms  mife 
Schwefel  und  trecknem  Blufkmifensalz  zu  gewinnen,  nach  der 
Methode,  nach  welcher  L.  Gmelin  das  MellonkaUum  : zuerst 
zufällig  erhielt;  ich  habe  diesen  Yergang  damds  genau 
studirt  und  ermittelt,  dafs  das  Mellonkalium  in  dersekmel^ 
zenden  Masse  aus  Schwefdcyaneisen  zu  einer  Zeit  entgteU, 
wo  das  Gemenge  .sieh  im  glühenden  Flusse  befindet.  Die 
Hasse, (Welche  dünnfi^sig  ist^  wird^«nler  Bntwi^kelung  ein 
Sebwefelkohlensloff  didtfiüt;s%i  und  >deri  Gehalt  an  Mellon- 


•  I 
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kdli^m  steigt  dam  im:  Verhtttnifs,  wie  def  Eisengehalt  der 
Mischung .  abnimmt 

,  Die  Entstehung  einer  Wasserstoffverbindung  aus  Mate- 
iiiidie«,  .welahe  frei  van  Wasserstoff  sind^  ist  unter  diesen 
IteistaiideB  geradesu  unmdglicb,  u&d  da  die  Analyse  des  daraus 
gsekW^BfleneQiJtfellDnkaliUms  ikoeb  überdfefs  den  Beweis  ge- 
liafert  hat,  dafo  duroh  Aufäabme  der  Elemente  des  Wassers 
kein  Wasserstoff  in  diese  Vierbindung  eingetreten  ist>  so  ist 
es  w€fU  schwieriger^  su  erklären >  wie  Wasserstoff;  in  diese 
yerbindaiig  Uneinkommen  kann^als  2ti  beweisen,  daijs. Was- 
serstoff k^Aen  Bestandtbeil  davon  ausmacht 
.  .In  den  Veübrennuligen  c^gunischer  Körper  erhält  man, 
wie  man  weifs,  auch  bei  Wasserstoff  freien  Körpern;  stets  eine 
gTjewisse  Menge  Wasser^  und  es  ist  ganz  aofserordentlich 
schwierig  und  iioch.  keinem  geiuügen,^  eine  solche  Yerbren«- 
nung  m  mfi(^$n  und  das  Wasser  gäfii^lich  dabei  ausEu* 
scbiiefsem  In  deü  Regel  liefert  defshalb  dieses  Verfahren 
beti  Wasserstoff hiiltigen  Substanj^en  etwas  mehr  Wasser,  als 
dem  Waasarstofigthält  derselben  entspricht,  und  es  ist  bis 
jetot  nojßh  Ni^^Bianden ,  der  einige.  Erfahrung  in  dieser  Art 
JifOB  Arbeilen  Jiat,  einj^fallen ,  .  m  behaupten ,  daf$  eine  Me- 
tallverbindung auf  ein  oder  zwei  Aequivalente  Metall  ein 
Aequivalenl  Wass^stojF  enthalte, :  wenn  die  directe  Beistim- 
mung weniger  W^tsserstoff, lief enty  aki  man  nach  einer;  solchen 
VoraittssetKUng  in  der  Form  voo^  Wasser  erhatten  müfste. 

In  meinen  jfeüberen  Versuchen  wurden  in  zwei  Analysen 
4es  :tro0kenen  Melionkaliitms  auf  iOOO  Mgrm.  Svbstanz  in  der 
einen  7  MiUigrm.v  in  der  andern  27  Milligrm.  Wasser  erhalten^ 
anstatt  33  Mil^itn. 9  welche  nach  6e;rhardt's  neuester 
VjpttäXkA  k^ie  erhalten  werden  müssen.  Bei  einer  Analyse 
der  .SilberverbifidiH^  erhielt  ioh  von  tOPO  MjQigrm.  m  einer 
Analyse  .14' jtf iWgnnti  in  euier  zweiten  24  Milligrm»  Wasser. 
Al)ß  itifise  ^An^lcysen  zusfimpnen^  gi^^^r^^      geb^  im  MiUei 
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weit  vrdnigeTy  als  die  'Hälfte  derjenigen  W^sserstoffmengpe, 
welche  sie  nach  Gerhardt's  Formel  hätten  llefetn  müssen; 
ailetn  da  nach  seiner  Ansicht  diese  Yerbindung^en  Wasserstoff 
enthalten  mufsten ,  so  ignorirte  er  in  seinem  Buolie  meiiie 
Versuche  über  dflis  Meltönk^lfum  gänzlich  and  führte  nnr  Me 
zwei  WasserstolBThestimmungen  im  Mellön Silber  ans  "^^^  ^^1* 
chen  ihm  die  eine  ^welche  zuMKg  einen  seiner  Rechnung 
genau  eritspreohehdftn  Wasserslofigehalt  geliefert  hatte,  den 
andern  drei  Analysen  gegenüber  nicht  entscheidend- 'Und 
überdiefe  schon,  defshalb  hlitte  zweiteltoft  ersclieiitön  müssen, 
weil  man  der  Natur  <der  Bestimmung  nach  jbders&eit  mehr 
Wasser  erhall,  als  die  Pbrmel  verlangt  uhd^  ^s  erhalten 
worden  isti  •       -       ' 

Es  bestand  demnach  ^  so  wefit  'unwidersprechliche  *  «nd 
unwidersprochene  Thatsachen  reichen ,  kein  Grund ,  m  dem 
Meilö^kalium^  so  wie  diefs  Heir  Gerhardt  gethan  hat,  aof 
12  Aeq.  Kohlenstoff  1^  Aeq.  Wasserstoff  als  Bestandtfaell  an- 
zunehmen; wenn  ich  hier  von  unwidersprochenen  Thatsachen 
spredhe,  so  mein«  ich;damity  dafs>  bis  jetsst  kein  <3hemiker, 
nafch  einer  meiner  Methoden,  Mellonkalium  dargestellt  und 
seine  Eigenschaften  mit  denen  verglichen  hat>  die  ich  be^ 
schrieben  habe.  :    -  . 

Die  neue  Formel  deS' Herrn  Gerhardt-fur  das  Mellon- 
k^littln  ist  demnach  nicht  aus  einer  Untersöchung  herv^r^ 
gegangen,  sondern  sie  ist  von  ihm  einfach  erfunden  werden, 
nm  die  Hesultiate  zu  erklären,  welche  Herr  Dr.  Henneberg 
durch  die  Zersetzung  des  IMellonkaliums  in  siedender  Kali-^ 
lauge,  eine  Untersuchung,  die  ich  veranlafst  habe,  erhalten  hat. 

Durch  die  Wirkung  von  Kalilauge  auf >  Mellonkaliutn  er- 
hielt H^nneberg  (diese  Annalen  LXXIII,  238)  Ammoffiak, 
Ammelid  und  eine  neub^äUr^^  Cyämi^lursäute,  fiir  die  Ör'zwel 
Formeln  aufstellt;  ton  denen  er  es  zweifölhal^l  Äfst,  welche 
davoA  die  richtige  ist  (siehe  S;248).    Nach  der  leinenFormd 


diiUiäU  diese  Säure  auber  den  iwrck  Met9lloxyde  erseizbapafi 
Hydratwasser  keinen  WasserstoiF ,  nach  der  andern  ist  in 
den  wasscgrfireien  Salaen  1- Ajßq.;  Wasserstoff  enthalten.  Alle 
analytisclieii  Resullate  stimmten^  damn  Ubereini  defs.'die  Säure 
auf  12  Ae«.  Kohlänstaff  7  Aeql  Stickstoff  enthalte^  «ber  dieses 
Verhältnifs  lag  nicht  der  geringste  Zweifel; v(u*.  Weder  naisk 
der  eimu  noch  nadh  der  andi^n  Formel  der  Cyamßtursäuree 
lidTsen  sieb  aus  den  Mellonkatium,  wenn  die  ifrüher  von  mir 
gegebene  Formel  CtNfK  die  richtige  war,,  die  Bildang  dieser 
Säiire^  des  Antoielids^  und  des  Ammoniaks  erklären.  Ben  n  er 
berg  värmotbete  zwar^  dafs  in  dieser  Zersetzung  Ameisenr 
säure  gebildet  werde,  er  war  aber,  wie  er  selbst  gesteh^ 
nicht  glücklich  genug,  die  Anwesenheit  derselben  als  Zer- 
«etzungspiroduct  cfarzuthan«  In  dieser  Lage  der  Dinge  trat 
Herr  Gerhardt  mit. seinen  neuen  Formeln  auf,  welche  be- 
stimmt waren,'  uns  ohne  weitere  Versuche  über  den  Zusam- 
menhang dieser  Producte  aufzuklären.  Aus  dec  Formel  dör 
CyamelursfKire ,  so  wie  sie  He n  neb  er  g  fostgiesetzt  hatte, 
C„N,OeHs  oder  C«,N;,0eH4,  nisomt  Hr.  Gerhardt  2  Sauer- 
stoff (=16)  heraus  und  fügt  dafür  1  Aeq.  Stickstoff  (=  i4) 
hinzu;  auf  diese  Art  bekommt  er  für  die  Cyamelursaure  die 
Formel  C|tNg04H4,  und  jetzt  erklärt  er  die  Zersetzung  d0s 
Mellonkaliums  nach  der  von  ihm  ebenfalls  erfundenen  For- 
mel CisNtHK«  auf  die  einfachste  Weise  von  der  Welt. 

Ein  solches  Verfahren  kann  Von  Niemanden  gebilligt 
w^den;  Mme  eigene  &fahrung  hat  mich  belehrt  und  i<$h 
gdl>e  gerne  zu,  da(s  in  dem  unernelslich  angehäuften  Ma- 
teriale  der  organischen  Chemie  sich, eine  Menge  Thalsachen 
and  Beobachtungen  vorfinden,  welche^  richtig  mit  einander 
v^^bunden ,  zu  Erklärungen  von  Erächeänungen  oder  andern 
Thatsachen  ffthrerr,  die  man  für  unerklirt  oder  zur  Zeit  für 
unerklärlich  gehegten  hat»  uild  ich  betrachte  es  für  ein  grofses 
Ve^dicBst^  w^nn»' irie  diefs  Hrn. Gerhardt  häufig  zum  gr<>fsen 
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Nutasen  der  Wiggenffchaft  gedungen  bt^  ein  Chemiker  sieh 
4tie  Mühe  giebt^  die  unbeiianiiteii  Beziehangen  an  das  Ltofct 
und  in  das  Chaos  die  Regel  und  Ordnung  zu  briagen. 

Wenn  aber  ganz  bestinnnle  und  niobt  bezweifelHare 
Thatsachen  als  nicht  bestehend-  oder  bisch  erklM  weirdsn. 
Mors  defshalb,  weil  sie  bn  Widen^rach  stehen  mit  persön- 
Heben  Ansichten ,  so  bei&t  diefs  denn  dodh  die  Niatar  und 
den  Zweck  der  chemischen  Forschung  vernicfatoii.  Ich  für 
mein  Theil  gebe  meine  Theorieen  jedem  Preis  und  erkenne 
jedem  die  Befugnifs  zu,  seine  eigenen  Gedanken  über  eine 
Ersdiehfung  zu  haben ;  es  ist  mir  niemals  in  den  Sinn  gekommen, 
meine  Theorie  über  die  Constitution  der  organischen  Säuren 
zur  Zeit  vielleicht,  wo  diefs  pastond  gewesen  wive,  oder  über 
die  Essigsäorebildung ,  über  die  BilAmg  des  Kptlaugen- 
salzes  u.  s.  w.  u.  s.  w.  nur  mit  einem  Worte  zu  verthei'* 
digen;  ich  erkenne  zuletzt  bereitwillig  die  Thatsachen  an, 
durch  die  ein  anderer  Chemiker  andere  von  mir  ermittelte 
Thatsachen  berichtigt ^  aUein  Herr  Gerhardt  mufs  durch 
den  mit  so  grofser  Bitterkeit  und  Btteksichtslosigkeit  ge- 
führten Streit  über  die  Constitution  der  ntoiicheh  Mellon* 
Verbindungen  zur  Einsicht  gekommen  sein,  dafs  ich  Nieman* 
den,  wer  es  auch  sei,  das  Becht  einräume,  die  Thatsachen, 
zu  welchen  mich  meine  experimentellen-  Arbeil^i  geführt 
haben,  zu  entstellen^  oder  ohne  gleichwerthige  experimentelle 
Gründe  für  falsch  zu  erklären.  Die  Thatsachen ,  zu  welchen 
ein  Chemiker  durch  seine  Untersuchungen  geführt  wind/  shid 
der  Boden,  auf  dem  er  steht,  und  den  er  sich  ohne  Weitere 
nicht  hinwegnehmen  lassen  darf.  Die  Theorieen ,  audi  die 
besten,  fallen  dem  Menschen  ohne  seinZuthun  zu^  und  es  ist 
viel  leichter,  eine  gute  Theiorie  zu  macheki,  als  die  alferdn-* 
fachste  Thatsache  durch  das  Experiment  sicher  zu  stellen. 

Niemand    wird    von   dem  i Autor    eintis^'sfsteihatisehen 
Werkes  ttt>er  organische   CbemilEi  veriangen>  dafs:  er' den 
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Lesern  seines  Buches  seine  ihm  eigenihümliehen  Ansichten 
aber  die  CmsUUiiion  und  Zustminensetzung  der  Verbindungen, 
die.  er  beschreibt,  vorenthalten  soUe,  es  wird  ihm  diefs  ganz 
im  Gegenlheii  JedermanA  Dank  wissen ;  aber  es  kann  einem 
Autor  nicht  gestattet  sdn,  seiose  subjectiven  Ansichten  in 
seinem  Buche  an  die  Stelle  der  Thatsacben  zu  setzen  und 
diese  gäotlich  mit  StillschLweigen  zu  übergeben ,  wie  wenn 
sie  gar  nicht  ejdstfrten. 

Kein  Chemiker  wird  atts  Hm.  Gerbard t's  neuestem 
Werke  die  Gründe  herausfinden,  welche  mich  bestimmen 
mufsten,  die  Abwesenheit  des  Wasserstoffs  in  den  trockenen 
Mellonverbindungen  zu  behaupten,  und  Dr.  Henneberg's 
zahhreiche  Analysen  werden  in  einer  Note  auf  folgende  ein- 
fache Weise  abgefertigt  :  „Henneberg  bezeichnet  die  cya* 
melursauren  Verbindungen  durch  Formeln,  welche  mir  nicht 
richtig  zu  sein  scheinen^,  und  diefs  sagt  Herr  Gerhardt 
ohne  nur  anzugeben,  welches  die  Formeln  sind,  zu  denen 
Henneberg  durch  seine  Analysen  gelangt  ist. 

Ein  Buch  nach  diesen  Grundsätzen  verfafst  verhält  sich 
wie  der  Roman  zur  Geschichte;  man  bedenke  nur,  welchen 
Werth  das  trefüiche  Werk  L.  Gmelin's  für  uns  hätte,  wenn 
er  mit  gleicher  Willkür  die  Thatsacben  unterdrückt  und  an 
die  Stelle  derselben  seine  subjectiven  Meinungen  als  Wahr- 
heiten gegeben  hätte. 

lii  der  organischen  Chemie  ist  es  unerläfslich  nothwendig, 
den  Erscheinungen,  welche  ihre  Erklärungen  noch  nicht  ge» 
fanden  haben,  den  vollen  Reiz  zu  lassen,  der  in  ihrer  Uner- 
klärtheit  liegt,  da  es  für  die  Wissenschaft  im  Ganzen,  so 
wie  für  den  einzelnen  Chemiker  ganz  unerheblich  ist,  zu 
welcher  Zeit,  ein  Jahr  früher  oder  später,  ihre  Erklärung 
gefunden  wird.  Wenn  ifiiie  experiMentellb  Untersuchung 
für  die  Erklärung  nothwendig  ist,  so  schreckt  eine  jede  vor- 
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greifende  Theorie  andere  Chemiker  um  so  mehr  ab,  sich 
damit  abzogeben,  je  abgerundeter  und  yollkommener  die 
Theorie  ist ,  weil  Niemand  sich  damit  >  abgeben  mag ,  den 
Schlüssel  zu  suchen,  von  dem  in  dfesem  FcSl  vortiusge^etEt 
werden  kann ,  daß;  das  Endergebnifs  aUer  Bemtthangen.  dn^ 
auf  hinausgeht,  zu  beweisen ,  dafs  ihn  ein  anderer  bereits  m 
der  Tasche  hat;  und  doch  wkd  eine  Reihe  von  Riraiullaten 
dauernd  für  die  Wissenschaft  erst  durch' den  erworben,  der 
die  Untersuchung  wiederholt  und  bestätigt. 

In  ganz  gleicher  Weise  verfährt  Herr  Gerhardt  in 
seinem  Werke  bei  der  Beschreibung  einer  ganzen  Anzahl 
von  andern  Verbindungen,   von  denen  ich  nur  das  Ammelid 

hier  erwähnen  will. 

♦ 

Mit  Ammelid  habe  ich  ein  Zersetzungsproduct  des  Melams 
bezeichnet,  dessen  Analyse  zu  der  Formel  C|,H9N90ft  ge- 
führt hat. 

Bei  einer  neuen  Untersuchung  der  Destillationsproducte 
des  Harnstoffs  entdeckte  Wo  hl  er  mit  mir  gemeinschaftlich 
(diese  Annalen  LIV,  371}  einen  neuen  Körper,  welcher  dem 
Ammelid  in  seinen  Eigenschaften  sehr  ähnlich  und  im  Verhaltea 
ganz  gleich  ist.  Beide,  das  Ammelid  aus  dem  Melam  und  der 
Körper  aus  dem  Harnstoff,  den  ich  mit  H  e  n  n  e  b  e  r  g  mit  Melanu^ 
rensänre  bezeichnen  will,  liefern  bei  Behandlung  mit  Säuren  und 
Alkalien  Ammoniak  und  Cyanursäure.  Unsere  Ai^alyse  des 
letzteren  führte  zu  der  Formel  CtNÄO«.  Der  Unterschied 
beider  Verbindungen  besteht  darin,  dafs  das  Ammelid  1  Volum* 
atom  N  und  H  mehr  und  1  Atom  Sauerstoff  weniger  ent* 
hält,  als  der  Körper  aus  dem  Harnstoff.  Beide  sind  Reprä- 
sentanten der  Cyanursäure,  welche,  die  folgende  Reihe  bil'- 
den,  worin  M  1  Volumatom  N  Q  A^q.}  4^  1  Volumatom  H 
bedeutet. 
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Gy^OftHe  CyaHÄrsäure 

Gy^HAO^H«  Ammetin 
^  CyeMjOsHe  Ammelid 

y^o  j  3  •        aus  dem  Harnstoff)  ...       r 
Cy«0»OsH«  Gyanursäure 

Mam  hemerkl^  leiGbt,  dafeAmai^lid  und  MelanuretisitirG  In 
der  Reih^  neben  einander  stehen,  und  dieser  Umstaiid  erklärt 
ihre  grobe  Aehnlichkeil:  in  den  Eigenschaften.  Au^ -den  For«* 
mein  ergiebt  sieh^  dafs  beide  Kdrper  in  der  Atialyse  sehr  nahe 
denselben  procentischen  KohlenstoffgehaU  geben  müssen. 
Den  Elementen  nach  enthält 
das  Ammelid  2At  wasserfreie  Gyanursäure  Gi^K^Oe  4*  ^^^9 

!'2NH 
2  HO** 

und  es  kann ,  wenn  man.  sich  denkt ,  dafs  aus  dem  Ammielid 

1  Aeq.   Ammoniak    hinweggemommen    (==  17}    und    ersetzt 

wird     durch    2  At   Wasser   (=  16)    der  Kohlensloffgeha}t 

kaum  geändert  werden ,  aber   der  Wasserstoff  .qmfs   in  der 

Melanurensäure   um  Ve  niedriger  sein.    ... 

Unter  Ammelid  giebt  Herr  Gerhardt  in  seinenv Suche 
naeine  und  Wöbler^s  Formel  der  Melanurensäure  OeN^H^Oy  j 
er  sagtj  es  entstehe  durch  Einwirkung  doncentrirter 'Säuren 
auf  Melam  und  Ammelin7  weiter  bemerkt  er  ^  man  erhaHe*  es 
auch  bei  Einwirkung  der  Wärme  auf  Harnstoff.  In  der  Note 
wird  hinzugefügt:  „Herr  Liebig  repräsentirt  das  Ammelid 
durch  die  Formel  CigNÄHoO« ,  aber  die  Formel  CeN4H404 
scheint  mir  den  Reactionen  besser,  zu  entsprechea" ;  er  giebt 
dann'  den  Kohlen*  und  Wasl^er^ffgehalt,  den  er  durch  die 
Analyse  der  Melanurensäurri  erhalten  hat,  Zrfhlen,  welche  mit 
meiner  und  Wöhle.r's  Formel  Hbereiustimmi^n. 
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Herr  Gerhardt  erklärt  diese  zwei  Körper  Tür  identisch, 
ohne  beide  in  ihren  Eigenschaften  und  ihrer  Zusammensetzung 
untersucht  und  verglich«!  zu  haben;  die  Beactionen  beider 
Körper  sind  thatsächlich  ganz  gleich ,  aber  die  eine  Formel 
scheint  ihn  den  Reaelionen  besser  zu  entsprechen.  Die 
Identität  beider  könnte  nur  erwiesen  werden  durch  die  Füh- 
rung des  Beweises,  dafs  beide  Körper  nicht  gleichen  Kohlen- 
stoffgetMilt,  sondern  einerlei  Mengen  Stickstoff ,  das  Ammelid 
nicht  mehr  wie  die  Helanorensdure  enthalte  I  Dafs  der 
Körper  als  Zersetznrigsproduct  des  Harnstoffls  entdecke  und 
die  Formel  C«N4H404  von  mir  und  Wöh  1er  festgestdU  wurde^ 
und  dafs  wk  den  mindesten  Ai^heil  d«*an  haben ,  wird  in 
diesem  Werke  mit  keinem  Worte  erwähnt;  es  wird  aber  ge- 
sagt: ^nach  Laurent  undGerhardt  erhält  man  das  Amitoelid 
am  vortheilhaftesten,  wenn  Harnstoff  in  einer  Porcellanschale 
bis  zu  seinem  Siedepunkt  erhitzt  wird.^  Ich  glaube  zwar 
nicht,  dafs  es  Herr  Gerhardt  der  Mühe  werth  hält,  durch 
diese  Wendung  glauben  zu  machen,  er  habe  mit  Laurent 
diesen  Körper  entdeckt,  es  sieht  aber  täuschend  darnach  Tür 
den  nichtkundigen  Leser  aus.  In  der  Note  ist  meine  Abhand- 
lung vom  Jahr  i834,  dann  Knapp's  Arbeit,  zuletzt  Laurent 
und  Gerhardi's  Ann.  d.  ohim.  et  de  phys.  [3]  XIX,  94 
citirt,  allein  nicht  die  Notiz  iA  den  Annalen  Bd.LIX,  S.  371, 
worin-W.  und  ich  das  neue  Zersetzungsprodukt  aus  Harnstoff 
beschrid>en  haben.  *)i  DerBidm,  der  sich  an  die  Entdetfeung 


*)  leh  finde  in  meinen  I^fotizbüchern  einige  Bestimmungen,  welche  in 
Folge  des  Eingriffes  des  Herrn  Gerhardt  in  unsere  Arbeit  damals 
nicht  weiter  beschrieben  wurden,  und  die  ich  hier  erwifane,  mn  sie 
.  nicht  verlonen  zu  geben.  Die  Melanürensftare  Msl  akch  in  AnoMH 
^  niakflüssigkeit  und  in  schwacher  Kalilauge.  Die  letztere  Ldsung 
giebt  mit  Silbersalzen  eine  Silberoxyd  Verbindung,  welche  nach  dem 
Glühen  in  zwei  Versachen  57,38  und  56,56  Silber  hinterlirfs;  sie  ist 
nach  der  Formel  C|aN,H|0«  -|~  ^  AgO  zusammengesetzt   und  ent- 
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emes  neaen  Kaisers  iii  der  ofganis^öhen  Chemie  knö^ft^  steht 
im  URigekehifen  VerhfiUnifs '  z(i  der  2ahl  dieser -VerbindvngäEii 
reiche  es  überhaupt  giebt,  und  diese  ist  kaetn  überbeblMir 
g^rofs,  und  ich  habe  diesen  an  si^h  sehr  wenig  bedeutenden 
Gegenstand  nur  dershalb  hier  berührt,  aar  auf  einen  Hifestand 
aufmerksam  zu  maehen,  der  sich  in  Herrn  G  e  r  h  a  r  d  t's  W«rk 
nicht  allein  findet  und^ler  mit  einem  trivialen  Bilde  verglidheH 
liarin  besteht,  dafs  der  Autor  des  Baches  sich  gegen  den 
Urheber  und  Entdecker  von  Beobachtungen  und  Thatsachen^ 
die  der  ei^i^^e  beschreibt,  wie  ein  Mann  verhält ^  der  sich 
auf  das  Pferd  eines  andern  set2t  und  ganz  wohlgemuth  ein«^ 
herzieht,  weil  ihm  scheint,  dafs  er  besser  reuen  könne, 
während  er  den  Besitzer  des  Pferdes  zu  Fufs  (in  kleinen 
Noten)  nebenherlaüfen-  Ufst. 

Die  Untersuchung  Henneber g^s  über  die  Prodoete, 
welche  sich  aus  demMellonkalium  durch  dieEinwivkuhg  starker 
Alkalien  erzeugen,  veranlafsten  mich,  meine  früheren  Versuche 
wieder  aufzunehmen,  indem  Sich>  wie  bemerkt,  die  Zusammen4> 
Setzung  derselben,  ohne  wUlkürliohe  Annahmen,  aus  der  des 
Mellonkaliuffls  nicht  entwickeln  liefs;  es  war  eine  Lücke  in 
der  Erklärung  der  Bildung  der  Cyamelursäure ,  wetehe  nur 
durch  eine  neue  Untersuchung  ausgefüllt  werden  konnte. 

Ich  habe  mich  in  den  letzten  Jahnen  mit  der  Darstellung 
der  Heiionverbindungen  und  ihrer  Zersetztmgsprodüete  he^ 
schäftigt,  und  glaube  jetzt  datain  gelangt  zu  sein,  über  die 
Bildung  sowohl  wie  über  dieis  Verhalten  des  Mellonkaliums 
vollständigere  Aufschlüsse  geben  zu  können. 

Ich  begann  damit ,  die  Zersetzungsproducte  des  Mellon- 
kaliums durch  verdünnte  Mineralsäuren  zu  studiren,  um  die 
Biebtigkeit  rmeiner  früheren  Fonael  auf  die  Prpbe  zu  stellen ; 

Steht  aus  der  MefaDu rensäure  C|,IfgH,Og,  indeJm  1  A<eq.  Amnionium- 
oxyd  NH4O  tlhd  1  Aeq.  Wasser  durch  S  At.  Silk^röxyd )  ersetzt 
werden.  r 
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bei  voUständiger  Zersetaung  mit  einer  SSure  hätte  dffsMellon- 
kalium  in  Kohlensäure,  Ammoniak,  oder  in  Cyaminsäure^  Am- 
moniak, Ameu^ensäure  und  Kpli  zerfallen  müssen.  Wenn  man 
in  kochende  verdünnte  Salzsäure  eine  gleK^falls  heifse  und 
verdünnte  Lösung  von  MeUenkalittm  gierst,  so  mischen  sich 
beide  Flüi^igkeiten  (Ane  aUe  Trübung.  Neutralisirt  man  eine 
Probe. der  Flüssigkeit  mit  Ammoniak,  so  entsteht  ein  weifser 
Niederschlag;  wird  das  Gemisch  aber  eine  Stunde  etwa  im 
Sieden  erhalten,  so  bleibt  es  nach  i^usatz  v^n  Ammoniak  klar 
und  es  lief^  dann  nach  dem  Abdampfen  und  Abkühlen  eine 
KrystalUsation  von  reiner  Cyanursäure  *},  später  von  Salmiak 
und  Chlorkalium.  Ein  anderes  festes  Product  wird  hierbei  nicht 
wahrgenommen. 

Die  erhaltene  Cyanursäure  schien  mir ;  anfänglich  einige 
Versüluedenheit  von  der  gewöhnlichen  darzubieten,  indem  sie 
beim  Erhitzen  einen  gelben  Rückstand  binterliefs;  allein  ich 
überzeugte  mich»  dafs  jede  Cyanursäure,  nach  welcher  Methode 
sie  auch  dargestellt  sein  mag,  wenn  sie  stärker,  als  zur  De* 
Situation  nöthig  ist,  erhtjt9;t  Wird,  einen  solchen  Rückstand 
hinterläfst,  der  zuletzt  in  Cyangas  und  Stickgas  aufgeht. 

Wird  die  Zersetzung  des  Mellonk^iMms  durch  Saksäpre 
in  eineor  Retorte  mit  Kübivorrichtung  vorgenommen^  die  alle 
hiei'bej  auftretenden  flüchtigen  Producte  zu  sammeln  erlaubt, 
so  erhält  man  ein  saures  Destillat,  worin  aber  ai|fsjßr  Salzsäure 
keine  andere  Substanz  entdeckbar  ist. 

Djese  Versuche,  verschiedentlich  wiederholt  gaben  J^eine 


•*)  Pyaaur^fiiire  au»  MelloDk^^lium  ducch  SalulUire  : 

1,781  Grm.  Substanz    verloren     bei    100«   0,399  HO   =   22,4  pC. 

Kry  stall  Wasser. 
0,8030  GrtA.  trockene  SabsUmz   gaben  0)8258  €0,  u.  0,1724  HO. 

Rechnung :  Gefunden  : 

C«N,H|0«  +  4  »q.    «=    21,82  22,40 

C^NjH,0«  C      «    27,91  28,04 

U      =      2,32  2,87 
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Spur  Ameisensäure ;  b^i  Zersetzang  d^  üfellonkftliüms  in  ko- 
chender Kalitaage  entwickelt  sicii  Ammoniiik  und  man  erhält 
bei  einer  gewrssen Concentration  KryätÄlfe  voriCyamelursäure 
und  die  alkalische  Flüssigkeit  giebt  bei  diesem  Keifpunkte,  mit 
einer  Salmiaklösung  vermischt,  einen  starken  weifsen  Nieder- 
schlag von  Ammelid.  Wird  aber  die  Mischung  längere  Zeit 
im  Sieden  erhalten ,  sd^  bringt  Salmiak  keine  Päliung  mehr 
darin  hervor,  wohl  aber  entsteht,  wenn  nach  dem  Salmiak^ 
Zusatz  die  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  neutralisirt  wird,  ein 
weifser  Niederschlag  ton  Melanurensäure.  Setzt  mart  ^s 
Kochen  fort,  so  verschwindet  unter  fortdauernder  Ammoniak- 
entwiökelung  auch  die  Melanurensäure  und  man  erhält  naöh 
Sättigung  der  alkalischen  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  eine  Kry-^ 
stallisation 'von  saurem  cyahursaurem  Kali,  aus  dem  sich  durcll 
Auflösung  in  verdünnter  Salzsäure  Krystalle  von  reinem 
wasserfreiem  Cyanursäure-Hydrat   absetzen. 

Wenn  man  die  alkalische  Flüssigkeit  anstatt  mit  Essigsäure 
mit  verdünnter  Schwefeteäure  übersättigt  und  dann  der  De- 
stillation unterwirft,  so  erhält  man  ebenfalls  keine  Afkeüemäure. 

Da  man  nach  diesen  Versuchen  aus  M^ltonkälium  durek 
Zersetzung  mit  Salzsäure  oder  kaustischen  Alkalien  keine 
anderen  End-^Prdductef^  erhält,  als  Salmiak,  CUorkalitim  und 
Cyanursäüre,  oder  cyahürsaureS  Kali  und  Ammoniak,  so  tag- 
in diesen  Pröducten  ein  directeY  Beweis,  dafs  die^Formel, 
welche  ich  für  das  Mellonkalium  früher  gegeben  hatte,-  nnt 
einem  Fehler  behaftet  sein  mufste. 

Diefs  hat  sich  denn  auch  herausgestellt;  es  fand  sich,  dafs 
das  Mellonkalium  auf  1  Aeq.  Kalium  6  Aeq.  Kohlenstoff  und 
4}  Aeq.  Stickstoff,  od^r  auf  18  Aeq.  Kohlenstoff  13  Aeq. 
Stickstoff  enthält.  Diefs  ist  ein  so  unerwartetes  und  unge- 
wöhnliches Verhältnifs,  dafs  es  einer  grofsen' Reihe  überein- 
stimmender Versuche  bedurfte,  um  über  die  Ribhtigkeit  des- 
selben jeden' Zweifel  fcü- verbannen.'  ^     i 
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Die  M0Battm»9ersk^säwre  ist,  wie  aus  der  Unler^uchung 
ihrer  Sftize  hervorgeht,  niich  der  Formel  QigNatHiii  zis9inmen-- 
ge^eUM  hei  ihr^  Verbindung  mit  MetaUoxydea  wird  aller 
oder  em  Theit  des  Wasserstoffs  vertreten  durch  Metalle. 


t    '  t ; 


.     .  tHeUomiDasserstoffsäure. 

t :  Jch  hübe  verbucht,  dißse  Säure  n^t  verschiedenen  Wegen 
darBupitellQn)  und  es  geUngt  auob  leiphi,  sie  in  Auflpsung  zu 
^rhaUefl.  Durch  Fällung  leiner  warin^n  Aufiösunf  von  ^ubti-* 
m$t  W(.  Mellonkaliundösung  erhält ,. man  einen,  feinkörnigen, ' 
JjJtendend.yyeilüsen  Niederschlag  von  Hejlpnquecksilber,  welcher 
piqh  naqh  dem  Aui^w^schen  schon  in  der  Kälte  in  verdüiuiter 
Hai^säuf Q  löst  Lei|et  ^)an  durch  diese  Auflösung  Schwefel* 
iffiB^^ßerBtoffy  /so;scthlägtsiGh  alles  Quecksilber  als  ^wefeiqueck^ 
^iber  i  nieder,  und  bei  gelindem  Erwärmen  läfst  sich  alle  Blaur 
säure  entfernen  und  nmn  hat  eine  Lösung  von  Mellonwasser-* 
^oflsäiu^e  in  Wasser,  inrelche  stark  s^iier  schmeckt  und  reagirt, 
n^t  Alkohol  mischbar  ist  ohne  Trübung ;  sie^  treibt, ,  aus  kehr 
Ißnfmrftn ,$.f]ze^it  unter  A^f^]ra^^ea:die,KQhlelvs^U^^  aus  uiid 
giQbt,  9iil  KaU  nei0r^lj/sirt,  in  all^  seinein  pigfinscb^fteii  un- 
v^rände^rt^^ikrystalli^irtes  Jfeposfkaliuint.  ,;  ;        , 

Damp^  niap  ^jte.Ifösmig  der  SiellpiQiRirQSii^rstop^iiTe  in 
der  ^äripe  oder  Ktijte  in  ^^r  Luft  Ojder :  in  -  de^r  heßjcß  9b,  so 
^cheid^n  sicLweifseHtiu)b9  oder  Flocken  ab;  mem^^rhä^t  einen 
(iveifsep,  etwa^  krystallinischen  Rückstand^  4^r,|!;ich  »in  kaltem 
Wasser  nur  zum  Theil  wieder  löst; .  Diß  Mellon>?irftsaerstoff7 
f^ure  yvird  unter  diesen  Umständen  nicht  g^pzlicii  zersetzt, 
ji^fnn :  der ,  ii|i  Wßsser  löbliche  Theil  giebt  stets  dujroh  Sättigung 
init  liß\\  und  Zusatz  von  Weingeist  eine  gewisse  Menge 
Jk(ellonka]jjum. 

,  Dampft  mqn  die  Lösung  des  JHelIon<}uecksilber^  jn  Blaii^ 
säitr^  ohne  daf  Quecksilber,  ^ara|is  mt  entfernen,  ah,  so.  hlf^ifit 
ein  weifser,  in  Wasser  u^löslip]i^r/I^ücl;sitanf|>  d^;r  pueckfsil* 
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ber  iB  ebemif^lier  Verbindnhg  enthält.  iDäs  ach  bilÜeAie 
Cfanquedcsilher  fiebeint  demnach  durcli  MellonwaosersdoSiäure 
beim  Abdampfen  wiedtsr  zersetzt  zu  werdeo.  • 

Setzt  man  einer  Auflösung  von  Helloncalciiim  in  heirsMit 
Wassar  Oxabäure  zu^  bis  keine  Fällung  mehr  entsteht^  filtrirt 
den  Niedersehlag  von  ecsalsaarem  Kalk  ab'  und  danpfti  die 
Flüssigkeit  :'in/ der  Wärme  ein,  so  krtstaUisirt  aus  dfer  Lösung 
ein  saures  Kalksaiz  der  Mellonwai^ersloffsäure  aus*  Auoh  bei 
einem  Ueberscbufs  von  OxalsMlttre  wird  der  Kalk.  nicM  gase« 
lieh  ^iasgefällt.  .         .<    ^. 

.  •  .  ..  ,     .    ■         * •         . ,    '•  •        '      ,...'» 

MellonhaUum. 

•       ,  ••      .        .i.t.^      '.».        ti< 

Ich  habe  MeQönknlitim.  nach  sehr  vessehiedenen  Methode 
dhirgestirili^  durch:  Zttsammenscbaielzen  des  ScbwrfeteyankaliinBs 
mit  Antimo^n- und.Wismuthchlorär,  oder  nsilide»  Rüoksland, 
jder  bei  sphwaeher  Caloinaiion  des  Melams  bleibt,  mit  Melain 
und  durch  einfaches  ZujBiwmenschmdzen  von  Sdiwefel  mit 
BlttÜAugenssdz  (s.  d.  Ann.  fid.L,  S.  34S).  -    . 

Zur  Darstellung  des  Mellonkaliums  mit  Antimonbutter 
bringt  man  7  Theile  Sehwefelcyankalium  in:  eiiler  Poreellan- 
scbale  in  FluCs.  und^erbSU  es  darin,  bis  ^s  ohne  Auß- 
schäi|m6n  und  rfihig  fliefst,  nmn.gi^s&  sodann  3  Theills  frisch 
gesehmoteenes  Antimonohlorür  in  kleinen  Portionen  hinzu. 
DieMiSßhung  niiifisi  in  einer  hohen  und"  weiten ßoioeSanschale 
geschehen^.  Sobtdd  sieh  beide  Materien  berijlbren^  entsteht  ^ 
starkes  AnfUühen,  unter  lei)bafter  Eniiwickelung  van  Scbwefelr 
kohlenstoffdaqipf^  der  indl^rRegeil  in  FJiammen  ausbricht,  die 
'uiiin  durch.  Bedecken  mit  einer  flachen  Sahtfe  erstickt.  Mau 
erhiHt  eine  rotbbraune  blasige  Masse,  die  man  zerreibt  und 
in.  einem  eisernen  Tiegel  unter  Umrühren  so  lange  erhitzt^ 
bis  eiuTheil  des  gebildeten  Scbwefelantimens  te  der  breiartif 
arwteichten  Masse  gescbmQto^n  ist  und  am  Boden  sich  iger 
sammelt  hat.    Die  Masse  wird  alsdann  in  kochendem  Wasser 
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gidlöflt  und  fiUrift,  dasFiltrat  mit  etwas  Bleioxydhydral  gekodii, 
so.  lange  dies«  noeh  schwarz  wird ,  um  etwas  Schwefelkaliom 
und  gelöstes  Schwefelantimon  zu  entfernen^  zum  zweitenmal 
filidrt  und  erkellen  gelassen, 

;  DiB  Flüfiaigkeii  erstarrt  beim  Erkalten  4n  der  Regel  zu 
einem  loryBtaUiiiJschen  Brei  von  schneeweifsem  M^llonkalionii 
Man  wirft  es  acf  ein  Filter,  läfst  die  Flüssigkeit  abüefsen, 
fHEikl  lilföt  die  Masse,  ohne  «ussHwaseben ,  mit  d^n  Filter  in 
ungelehiites  Papier  eingeschlagen  zwischien  zw^iSäegelsteinen^ 
die  man  mit  Gewichten  nach  und  nach  beschwert,""  über  Nacht 
liegen.  Die  trocken  gewordene  Masse  löst  man  zum  zwei- 
tenmal in  heifsem  Wasser  und  verfährt  wie  vorher.  Bei  der 
iMttdn  ErystaHisation  setzl  man  der  heifö  fiitrirten  Flüssigkeit 
etwas  Weingeist  zu,  bis  eine  scbWache,  wieder  verschwindende 
Trübotrg.  erscheint  Den  sich  absetsenden  Krystallbrei  wascht 
inan  nach  ddm  Ablaufen  der  Mutterlauge  mit  WeiligefSt,  tns 
ein  Tropfen  der  ablaufenden  Flüssigkeit  Eisenchlorid  nicht 
mehr  röthet  und  demnach  Itein  Schwefeteyankaliom  mehr 
enthtflt. 

Anstatt  des  Antimonehlorürs  kann  man  sich  mit  gleichem 
Voi^thdl  des  Wismutbehiorürs  bedienen.  •'  Man  stellt  diese 
(Verbindung  durch  Erhitzen  von  käuflichem  Wismuth  in  pinem 
Chlorgasslrome,  am  besten  in.  einem  wagerecht  in  einem  Yer* 
tHrennun^soCen  hegenden,  4m  dem  einen  Ende  einen  halben 
ZoO  aufwärts,  dann  wieder  abwärts  gebogenen  {rlasrohre  voa 
schwer  schmelzbarem  ^lase  4ar;  das  überdestiUirt6  Cbiorur 
reinigt  man  von  allen  fremden  Ghlorüren  durch  eine  Rectifi- 
caUon  in  demselben  Apparate.  Vor  seiner  Anwendung  wird 
ee-  i¥ochmals  «geschmolzen ,  nach  dem  Erstarren  noch  heifs 
zerrieben,  und  das- Pulver  in  das  gesobniolzene  Schw^felcyan- 
kalium  eingetragen.'  Auf  zwei  Th^le  Schwefelc^nkalium 
nimmt  "man  ein  Theil  WismuthchMrür;  nimmt  man  von  l0tz^ 
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terem  ein  fröfseres  VerbtlUnifs^  so  kommt  die  MassTe  nicht 
zum  Plufs. 

Zur  Darstellang  des  Mellonkaliums  aus  Melam  schmilzt 
man  8  Theile  Schwefelcyankaliuni  zusatfimen  mit  4  Theilen 
vorher  schwach  geglühtem  Melam,  welches  nach  und  nach 
einge^gen  wird;  Zu  hohe  Hitze  müfs  man  vermeiden.  Wenn 
die  in  der  schmelzenden  Hasse  emporsteigenden  Gasblasen 
sich  nicht  mit  blauer  Flamme  entzünden  (Schwefelkohlenstoff), 
sondern  mit  rother  Farbe  brennen,  was  eine  Cyanentwicketung 
anzeigt,  so  mufs  man  die  Temperatur  mäfsigen.  Das  Melam 
bereitet  man  sich  durch  Erhitzen  in  einer  Porcellanschale 
eines  Gemenges  Ton  gleichen  Theilen  Salmiak  und  Schwefel^ 
cyankalium  unter  beständigem  Umrühren,  bis  keine  Dämpfe 
von  Schwefelkohlenstoff-Schwefelammonium  mehr  entweichen 
und  der  Salmtak  mifängt,  sich  zu  Sublimiren.  Dio  Masse  wird 
mit  kaltem  Wasser  ausgelaugt,  der  Rückstand  getrocknet  und 
vor  seiner  Anwendung  schwach  geglüht 

Bei  der  DarstUlung  des  Mellonkaliums  durch  Schmelzen 
von  Schwefel  mit  Blutlaugensalz  ist  der  Zusatz  von  kohlen- 
saurem Kali  am  Ende  der  Schmt^lzung  positiv  schädlich;  der 
kleinste  Ueberschufs  macht,  dafa  daß  gebildete  Mellonka)ium 
wieder  zerstört  wird. 

Das  reine  MeQonkalium  stellt  wdche,  verfilzte,  sehr  feine, 
seidenglänzende ^wäibe  Nadeln  dar,  die  in  ihrem  Aass^hen 
kaum  von  schwefelsaurem  Chinin  zu  unterscheiden  sind. 

25,129  Grm.  kali  gesättigter  Lösung  des  reinen  Melloit- 
kaliums  in  Wasser  gaben  nach  dem  Abdampfen  0,661  trocke- 
nes Mellonkalium,  hiernach  enthalten  100  Theile  ge^ttigter 
Lösung  2,60  Mellonkalium,  und  100  Theile  Wasser  von  ge- 
wöhnlicher Temperatur  lösen  2>67  Theile.  In  heiljsem  Wasser 
ist  es  weit  löslicher,  es  ist  unlöslich  in  Alkohol;  das  Mellon- 
kalium krystallisirt  schwierig ,  auch  aus  warm  gesättigten  Lö- 
sungen, sehr  leicht  hingegen,  wenn  etwas  Weingeist  zugesetzt 

Annal.  d.  Chemie  u.  Phanu.  XCV.  Bd.  3.  Heft.  18 
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wird.  Die  LösAicfakeit  in  kaltem  Wasser  wird  durch  Gegen- 
wart von  fremden  Salzen  ausnehmend  vermindert.  Eine  warme 
gesättigte  Lösung,  welche  nach  dem  Erkriten  tagelang  steht, 
ohne  zu  kry staUisired ,  setzt  bei  Zusatz  von  einigen  Tropfen 
einer  Sohwefelcyanksdiumlösung  augenblicklich  Krystalle  ab. 

Die  Auflösung  des  Mellonkaliums  in  Wasser  schmeckt 
eben  so  bitter,  wie  schwefelsaures  Chinin ;  das  Salz  zeigt  bei 
Dosen  bis  zu  einer  Drachme  m(  Menschen  und  Thiere  k^e 
in  die  Augen  fallenden  Wirkungen,  wenigstens  keine  solche, 
die  es  von  den  Bitterstoffen  anlerscheiden. 

Es  ist  mir  nicht  gelungen,  das  nach  den  verschiedensten 
Methoden  dargest^te  Salz  iiiit  demselben  Krysttdlwasser'- 
gehalte  wie  früher  zu  erhalten,  und  ich  bin  nichi  im  Stonde, 
eine  Erklärung  davon  zu  geben. 

KryHaUisü-tes  lufttrockenes  MäbnAülaim 

bei  2W 
1,6134  verloren  0,2906  Wasser  =«  18,01  % 


i) 

1,6134 

2> 

2,5494 

3) 

2,2341 

4) 

2,2372 

5) 

1,9284 

6} 

1,8520 

'3 

1,6725 

8) 

1^2950 

9) 

1,3730 

iO) 

1,1582 

H) 

1,445 

12) 

1,7920 

» 


» 


0,4593 

» 

=  18,01  „ 

0,4076 

» 

=  18,24  „ 

0,40(S2 

» 

=  18,15  , 

0,3529 

» 

=  18,36  „ 

0,3400 

» 

=  18,35  „ 

0,3035 

» 

=  18,14  , 

1,2340 

1» 

=  18;07  , 

0,2510 

j> 

=  18,49  „ 

0,2040 

» 

=  17,63  „ 

0,250 

» 

s=  17,30  „ 

0,322 

Mittel' 

=  17.99  , 

18,06  %  Wasse 

Das  krysbtUiiiile  MtUonkalikim  besteht^hk^nnch : 

in  100 
aus  1  AI.  Mellonksilium  Q,8N„K,  =  407,6  —  81,91 

„  10   „    Wasser  =    90,0  —  18,09 

497,6. 


dßr  Mdloaverbindungm.  975* 

• 
<     Daif  wa$(fierfr§ie  Me^IpnjkaUum  schmilzt  erst  in  der  Rotb- 

glühhitze,  ohne  eine  Spur  Ammoniak  zu  entwickeln^  und  zer« 
setzt  sich  in  höherer  Temperatur  in  Cyangas,  Stickgas  und 
Cyapkalium.  Mii  ein^r  Lösung  von  salpetersaurem  Silheroxyd 
giebt.  Mellonkätfum  einen  schneeweifseB  NiederscMag  von 
Hellonfälber,  und  die  davon  abfiUrirte  Flüssigkeit  enthält  alles 
KaM.  Ich  habe  täesesi  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Kaliums 
in  dem  trocknen  Afellonkalium  angewendet  und  es  wurde  er- 
halten : 
1)  von  i^Oei  Mellonkalium  0,819  Salpeter  ===  29,89  p€.  Kalium 


23    „   1,5688 

» 

1,1394      „ 

-28,13   „ 

33     „   1,5904 

^ 

1,1848      „ 

-28,73   , 

43    „0,8662 

» 

0,6285      , 

=  28,13   „ 

100  Theile  enthalten  im  Mittel  28,72  Kali«m. 

Waiserstoffbegimummg  : 

1^6046  getrocknetesM^onkaMum  lieferten  im  Sauerstoff- 
strone  varbfamlt  0,0105  Wasser  oder  0,06  pC. 

Wenn  das  Mellonkalium  auf  3  Atome  Kalium  1  Aeq. 
Wtisserstoff  enthielte,  so  würdemian  von  1000  Milligrm.  durch 
Verbrennung  21,9  Milligrm.  Waöser  erhalten  haben;  es  ist 
aber  in  der  Wirklichkeit  auch  nicht  ller  dritte  Theil  dieser 
Wassermehge  erhaltenr  worden ,  und  es  geht  hieraus  hervor, 
dafs  das  Mellonkalium  keinen  Wasserstoff  enthält. 

SHcksioffbesHmmufig.     Nach  Varren trapp  und  WilTs 


MetKddi3  lieferten  :  '. 

«1 

trockene«  Mellonkalium 

Platingalmiak 

Stickstoff 

13             0,3146 

0,9975 

=  45,00  pC. 

23            0,2435 

0,763 

=  44,52    „ 

33           0,2246 

0,6942 

-43,81     , 

43           0,6174 

0,9205 

-44,20    „ 

100  Th.  treck.  Mellonkalium  enthalten  im  Mittel  44,38  Stickstoff. 

Nach  früheren  Versuchen  (diese  Ann.,  Bd.  L,  S.353)  hatten 

1^242  Grm.  mit  geschmolzenem  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt 

1,169  Grm.  Kohlensäure,  und  0,814  Grm.  Mellonkalium  0,780 

18* 


t%  tiehig,  nbät  die  öonstüuHan 
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Grai.  Kohlensäure  geliefert,  entsprechend  im  Mittel  26,12  pC. 
Kohlenstoff. 

Das  Mellonkalium  enthält  hiernach  : 

in  100  Analyse 

18  Aeq.    Kohlenstoff  106  26^9  26^12 

13     ,,       Stickstoff  182  44,66  44,38 

3     „       Kalium  74  28,84  28,72 

1  Atom   Mellonkalium  =;=  364          100,00  99,22 
Ich  habe   bereits  (Bd.  LVII,  S.  111)  erwähnt,  dafs  die 

Mellonwa^serstoffsäure  noch  zwei  Salise  mit  Kalium  bildet; 
das  eine  ist  d^  weifse  kreideähnliche  Niederschlags  den  man 
erhält,  wenn  maa  eine  mäfsig  verdünnte  Auflösung  von 
Mellonkalium  in  warme  verdankte  Salzsäure  giefst.  Dieser 
Niederschlag  löst  sich  nicht  in  kaltem  und  wenig  in  kochen- 
dem Wasser  mit  stark  saurer  Reaction,  leicht  in  einer  Auf- 
lösung von  essigsauren  Kali.  Setzt  man  Salzsäure  zu  der 
Mellonkaliumlösung,  so  ist  der  Niederschlag  gaUertartig  durch- 
scheinend und  von  sehr  wechselnder  Zusammensetzung. 

Saures  unlöslichef  UeUoQkaliiun.  Kohlensäure.      Wasaw. 

1)  0,587    Grm.  bei  100  getrocknet  lieferte  0,687  und  0,0415 

230,4045     „  •         „              „  0,475    „    0,027 

1)  0,421       „  .        »              »  0,129  Salpeter 

2)  0,8385     „  „              „  0,271        „ 

Hiernach  besteht  das  Salz  aus  : 

in  100  Analyse 

18  Aeq.  Kohlenstoff  106  32,60  31,97 

13     „     Stickstoff  182  54,45 

2  „     Wasserstoff  2  0,60  0,76 
1     „     Kalium  39,2  11,83  11,93 

1  Atom  =  321,2         99,98. 

Das  andere  saure  Salz  des  Mellonkaiiums  ist' löslich  in 

kaltem  Wasser;  man  erhält  es  durch  Vermischen  einer  warm 

gesättigten  Lösung  des   neutralen   Salzes  mit  dem   gleichen 

Volum  concentrirter   Essigsäure;   es  krystallisirt  aus  dieser 
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Mischung  in  glänzende»,  schief  rhombischen  Blättchen,  welche 
in  der  Wärme  verwittern ;  beim  Kochen  mit  Wasser  wird  es 
zersetzt  in  neutrales  und  in  das  vorhin  beschriebene  unlös- 
liche weifse  Safas. 

Läükhes  saures  MeUonkalium, 

1,262  Grm.  lufttrockenes  Salz  verloren  bei  ISO»  0,1650 
Wasser  =  13,07  pC. 

0,957  Grm.  lufttrockenes   Salz  verloren  bei  150»  0,122 
Wasser  =  13  pC. 

1}  1,1053  Grm.   getrocknetes   Salz   lieferte  durch  Ver- 
brennung 0,032  Wasser  =  0,43  pG. 
2}  0,8552  Grm»  getrocknetes  Salz  lieferte  0,9015  Kohlen- 
säure. 
1)  0,8126  Grm.  getrocknetes  Sab  tieferte  0,6303  Salpeter 

=  22,07  Kalium. 
2}  0,8385  Grm.  getrocknetes  Sähe  Ueferte  0,378  Salpeter 

»  20,24  Kalium. 
Hiemach  besteht  dieses  Salz  aus  : 


18  Aeq.  Kohlenstoff 
13     „     Stickstoff 

1  »     Wasserstoff 

2  ,     Kalium 

108 

182 

1 

78,4 

in  100  Theilen 
29,23 

0,27 
21,22 

Analyse 
28,75 

0,43 
21.13 

1  Atom  trockenes  Salz 
6  Aeq.  Wasser 

=  369,4 
54,0 

100,09 
14,6 

100,00 
14,9  Wasser 

423,4. 

Mdlonsäber.  Der  durch  Mischung  einer  siedenden  Lösung 
von  neutralem  Metionkalium  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
entstehende  weifse  Niederschlag  ist  bei  180^  getrocknet 
wasserfrei. 

Wasserstoffbestimmung.    In  zwei  mit  aller  Sorgfalt  an- 
gestellten   Vorsuchen,    in   welchen     Mellonsilber  in   einem 
SauerstofFstrome  verbrannt  wurde,  erhielt  man  von 
0,7582  Grm.   Mellonsilber  0,003  Grm.  Wasser  =  0,004  pC, 
0,6708      „  „  0,002     „  ,,       =  0,003  pC. 
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Wenn  das  Mellonsilber  auf  12  Aeq.  Köhlemütoff^  nach 
der  Formel  des  Herrn  Gerhardt,  1  Aeq.  Wasserstoff  enthalten 
hatte^  so  würde  man  von  1000  Mgrm.  desc/elben  21,7  Hgrm. 
Wasser,  auf  18  Aeq.  Kohlenstoff  14  Mgrm.  Wasser  einhalten 
haben  müssen  ^  ohne  den  Ueberschufs  von  hygrosöopitichem 
Wasser  zu  rechnen,  welcher  in  dieser  Art  von  Analyseh  un- 
vermeidlich ist;  in  der  Wirklichkeit  wurde  nur  4  resp.  \  die* 
ser  Wassermenge,  auf  1000  Mgrm.  der  Silberrerbindung  nur 
3^  Mgrm.  Wasser  erhalten.  Das  trockene  Mellonsilber  enihätt 
hiemach  keinen  Wasserstoff  als  Bestandtheil  diss  Radicals. 

Das  Mellonsilber  für  sich  geglüht  hinterläfst,  wie  das 
Cyansilber  unter  gleichen  Verhältnissen»  eine  Verbindung  von 
Silber  mit  Paracyan,  welche  durch  Natronkalk,  weä  das  Silber 
das  Wasser  nicht  .zersetzt,  nur  ulivollständig  ihk'en  Slickstoff- 
gehalt  als  Ammoniak  ausgiebt.  Ich  habe  als  Controle  für  die 
im  Mellonkalium  ermittelte  Stickstoffmenge  eine  Reih^  von 
Mellonmetallen  der  qualitativen  Analyse  untcnrworfen,  welche 
bei  dieser  Klasse  von  Verbindungen  sehr  scharfe  und  genaue 
Resultate  giebt. 

Das  durch  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  entwickelte  Gas- 
gemenge gab  bei  Anwendung  "von 

Stickstoff  Kohlensfiare 

I.  Mellonsilber  144,4  Volum  auf  193,8 

II.  Mellonquecksilber    87,9      „        „    116,2 

III.  Mellonblei  867         „        „    494 

Diefs  giebt  bei    I.  auf  18  Vol.  Kohlensäure  13,3  Vol.  Stickgas 

r>  jj         )?      11'     »     ^"      j?  y>  \o<^b      „  „ 

»  »  55       "I-      55       1°        55  55  1^,3        „  „ 

In  Uebereinstimmung  damit  lieferte  Mellonquecksilber  faus 
einer  siedenden  Mischung  von  Sublimat  und  Mellonkalium 
dargestellt)  für  sich  erhitzt  ein  Gemenge  von  Cyangas  und 
Stickgas. 
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Nach  der  Atworptiop  mit  Kali 


c 

und  zwar    I. 

yangu  nnd  Sti 

263 

dtgM 

StidifM 
86 

IL 

282 

108 

lU. 

250 

• 

68 

IV. 

432 

112 

1228  374 

oder  4  Volum  Stickgas  auf  9  Volum  Gyangas.  Diefs  ist  genau 
das  Verhältnifs^  welches  hätte  erhalten  werden  müssen,  wenn 
das  Mellon  in  diesen  Mellonmetallen  auf  18  Aeq.  Kohlenstoff 
13  Aeq.  Stickstoff,  wie  in  der  Kaliumverbindung  enthält.  Ich 
habe  geglaubt,  bei  einem  so  ungewöhnlichen  Verhältnifs  die 
zur  Festsetzung  desselben  erforderlichen  Versuche  nicht  genug 
vervielfältigen  zu  können. 

KoUenstoffbesUmmung  : 
2^191    Grm.  trockenes  Mellonsilber  lieferten  1,363   Kohlensäure 


1,0692 

» 

» 

» 

» 

0,7025 

9) 

0,744 

» 

» 

» 

j» 

0,4675 

» 

0,941 

» 

» 

y> 

» 

0,618 

SäbarbesUmmimg 

'  .' 

0,906 

Mellonsilber  { 

gaben 

i  0,4788 

= 

52,80  pC. 

Silber 

i;3992 

» 

0,6836 

52,60    „ 

» 

0,7582 

» 

0,3970 

52,38    „ 

» 

0,6708 

i> 

0,3568 

53,18    „ 

» 

0,6554 

» 

0,3389 

51J1    , 

n 

1,598 

» 

0,8200 

51,94    , 

9 

1,7871 

9» 

0,9447 

52,86    „ 

» 

0,8483 

» 

0,4436 

52,30    , 

» 

0,3560 

» 

0,186 

52,24    „ 

« 

0,542 

» 

0,286 

52,86    „ 

JJ 

Mittel 

52,48. 

Es 

ergiebt 

sich 

bierpach  für 

die  Zusammensetzung  des 

Mellonsilbers 

1  : 
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18  Aeq. 
13     » 
3     „ 

Kohlenstoff 

Stickstoff 

Silber 

•)  Kittel  Ton  4  J 

108 
182 
324 

RedmaBg 
17,59 

29,64 

52,77 

im  Mittel  (efunden 
17,48  *) 

29,54 

52,48  f  ) 

• 

614 

Ljk*ljaeii. 

100,00 

t)  Mittel 

99,30 

von  10  Analyien. 

Wenn  man  die  Zusammensetzung^  der  Mellonwasserstoff- 
säure  vergleicht  mit  den  Körpern,  aus  welchen,  durch  ihr 
Zusammenschmelzen  mit  Schwefelcyankalium ,  Mellonkalium 
erhalten  werden  kann^  so  ergeben  sich  folgende  Beziehungen : 

es  enthfilt  die  Elemente  von 

das  Melam  CiaN„H9  3NH,  +  Ci^N« 

das  Melamin  C,aN,aHia  4  WH,  +  CnN« 

das  AmmeUd  CnN^H^Oe  6  HO  +  NH.  +  C„N, 
das  Ammeiin  CeN^HsO,                  .      2  HO  +  NH,  +  C«N4 

das  Cblorcyanamid  CßNsH4Cl  CIH  +  NH,  +  C^N^ 

die  Melanuren^äure  CeN4H404  4  HO  +  C«N4 

das  HydrothiomeUon  CeN4H4S4  4  SH  +  CeN4 

Mit  der  Mellonwasserstoffsäure  verglichen  CitNisHs,  welche 
die  Elemente  von  Ammoniak  und  Tricyanamid  NHs  -f*  Cj,Nn 
oder  NH,  -f-  3  CyjN  enthält,  erklärt  sich  die  Bildung  der 
Mellonverbindungen  auf  den  beschriebenen  Wegen  in  genügen- 
der Weise.  Schwieriger  erklärt  sich  die  Entstehung  des  Mellon- 
kaliums  beim  Schmelzen  von  Blutlaugensalz  mit  Schwefel.  Als 
eine  feststehende  Thatsache  mufs  angenommen  werden ,  dafs 
das  Radical  Melion  durch  Zersetzung  des  Schwefelcyaneisens 
gebildet  wird,  ein  Vorgangs  der  sich  durch  folgendes  Schema 
vielleicht  versinnlichen  läfst  : 


geben 


10  At.  Scbwefelcyaneisen      C,oN,oSaoFeio 
3  At.  Schwefelcyankaliom  C^  Nj  Sg         Kg 

CjeNigSjdFeioK, 

(^18 ^is  K|  Itfellonkaliutn 

C»       Sis  Schwefelkohlenstoff 

SioFoio      Eisensulffir 


C»eNi,S,«FeioK, 
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In  Besiehung  auf  die  Zersetzung  des  Mellonkaliuitig  in 
cyamelursaures  Kali  besteht  eine  Unsicherheit.  Henneberg 
hat  die  Frage,  ob  die  Cyamelursäure  in  dem  getrockneten 
Kalisalz  Wasserstoff  enthält  oder  nicht,  unentschieden  gelassen, 
und  ich  habe  mich  veranlafst  gesehen,  hierüber  einige  Ver- 
sttdie  anzustellen.  Wenn  das  cyamelursaure  Kali  auf  12  Aeq* 
Kohlenstoff  1  Aeq.  Wasserstoff  enthält,  so  mufsten  1000  Th. 
Salz  bei  der  Verbrennung  25,2  Th.  Wasser  liefern. 

Es  wurde  zu  diesem  Zweck  cyamelursaures  Kali  nach 
Henneberg *s  Verfahren  dargestellt  und  nach  dem  Trocknen 
der  Verbrennung  unterworfen. 

1,1478  Grm.  dieses  Salzes  lieferten  0,8576  Kohlensäure 
und  0,0124  Wasser. 

1,1188  Grm.  dieses  Salzes  lieferten  0,8886  Kohlensäure 

und  0,006  Wasser. 

HiersDis  berechnet  sich  für  100  Tli.  cyamelursaures  Kali 

I,  n. 

Kohlenstoff       20,38  21,65 

Wasserstoff  •     0,12  0,06 

und  1000  Th.  Salz  liefern  hiernach  im  Mittel  8,1  Mgrm.  Wasser, 

also  noch  nicht  den  dritten  Theil  derjenigen  Menge,   welche 

nach  der  Voraussetzung  hätte  erhalten  werden  müssen. 

Die  Cyamelursaure  wasserfrei  gedacht  enthält  hiernach 
keinen  Wasserstoff.  Die  Formel  des.  Säurehydrates  ist 
CdN^G^Hs,  die  des  Kalisalzes  Ci^NfOeKs.    Das  Mellonkalium 

zerfällt  durch  Kalilauge  in  : 

1(C«4Ni40,8  K«  cyamelurs. 
\  Kali 

=  CjjN^  Oe  H,  Ammelid 

i      Ns       H,  Ammoniak 

Durch  Austreten  von  AmmÄiak  und  Eintreten  von  Wasser 

wird  das  Ammelid  übergeführt  in  Melanurensäure 

AramelidCiiNgH^Oe,  (  t  CnNgHaOg  Melanurensäure 

Wasser  Ü^O^  i  ""  1       N  H,      Ammoniak 
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Die  MelanurenslHire  zerfällt  zuletzt  in  Ammoniak  und 
Gyanursäure. 

Mdanurensaure  CisN,H80,|  _  |CiiN«HeOn  Cyanursäsre 
Wasser  H404(         \     N,H«       Ammoniak 

Mein  Assistent,  Herr  Dr.  Mayer,  hat  mir  in  der  Fesl- 
stellun;  der  analytischen  Resultate  die  besten  Dienste  gelei- 
stet, was  ich  gern  hiermit  anerkennen  will. 


Ueber  die  Fulminursäure ,  eine  neue  Cyansäure; 

von  Demselben. 


Bei  Gelegenheit  einiger  Versuche  über  Knallquecksilber 
bemerkte  ich,  dafs  diese  Verbindung,  längere  Zeit  mit  Wasser 
gekocht ,  ihre  Farbe  ändert,  und  dafs  mit  diesem  Wechsel  die 
fulminirenden  Eigenschaften  derselben  abnehmen;  nach  vier- 
bis  fünfstündigem  Sieden  verlieren  die  gelblich  -  grauen  Kry- 
stalle  des  Knallquecksilbers  ihren  krystallinischen  Zustand 
völlig,  und  das  grün-braune  Pulver,  welches  bleibt,  zersetzt 
sich,  wenn  man  es  trocken 'in  einer  Glasröhre  erhitzt,  mit 
einer  rasch  vorübergehenden  Gasentwickelung,  und  hinterläfst 
stärker  geglüht  einen  gelben  quecksilberfreien  Rückstand, 
welcher  zuletzt  in  Cyangas  und  Stickgas  aufgeht. 

Die  Untersuchung  der  Veränderung,  welche  die  Knall- 
säure unter  diesen  Umständen  erfährt,  führte  mich  auf  die 
Entdeckung  einer  neuen  Säure,  welche  in  ihrer  Zusammen- 
setzung identisch  ist  mit  der  getrockneten  Gyanursäure;  ihre 
Eigenschaften  weichen  aber  gihizlioh  von  einander  ab. 

Die  Beziehungen  der  Knallsäure  und  der  aus  ihren 
Elementen  hervorgehenden  neuen  Säure,  welche  ich  Fulmt- 
nursäure  nennen  will ,  sind  sehr  einfach   und  in  ihrer  Ent- 
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siehung  ähhlich  der  Bildung  der  Cyanurisäure  aiis  Cyansädre. 
Aus  3  Aequivalenten  oder  Atomen  Cyansäure  entsteht,  wie 
man  weirs,  1  Atom  Cyanursäure;  in  gleicher  Weise  entsteht 
aus  3  Aequivalenten  Knallsäure  1  Atom  Fulminursäure.  Die 
Cyanursäure  ist  eine  mehrbasische  Säure,  die  Fulminursäure 
hingegen  ist  einbasisch ,  d.  h.  1  Atom  davon  sättigt  nur 
i  Aeq.  Melailoxyd. 

Wenn  man  frisch  bereitetes,  gut  ausgewaschenes  und 
noch  feuchtes  Knallquecksilber  in  einem  Glaskolben  mit  einer 
sehr  verdünnten  Lösung  eines  CUormetalls  mit  alkalischer 
Basis  zum  Sieden  erjlitzt,  so  löst  es  sich  nach  viertelstündi** 
gern  Kochen  völlig  auf;  kurze  Zeit  darauf  tritt  aber  eine 
Umsetzung  ein,  es  scheidet  sich  Quecksilberoxyd  mit  hell^ 
gelber  Farbe  ab,  und  wenn  die  Flüssigkeit  während  dem 
Kochen  ihre  trübe  Beschaffenheit  verloren  und  klar  geworden 
ist  und  man  fittrirt  sie  dann  ab,  so  enthält  die  Flüssigkeit  ein 
Salz  der  Futeiinttrsäure  nebst  einer  gewissen  Menge  Queck-^ 
silberchtorid  in  Auflösung. 

Versetzt  man  diese  Flüssigkeit  mit  etwas  Salmiaklösung, 
so  wird  das  Quecksilber  als  weifser  Präcipitat  (Amid-Queck«- 
mlber- Quecksilberchlorid}  geföllt  und  die  Flüssigkeit  giebt 
jetzt  nach  gehöriger  Concentrsrtion  und  Abkühlung  Krystalle 
des  Salzes  der  Fulminursäure,  dessen  Ghlormetall  zur  Dar^ 
steUnng  verwendet  worden  ist. 

Der  Vorgang  ist  im  Allgemeinen  folgender  :  Drei  Aequi* 
valente  knallsaures  Quecksilberoxyd  geben  mit  3  Aeq.  Chlor- 
metall 3  Aeq.  knallsaures  Kali  und  3  Aeq.  Quecksilberchlorid. 
Von  den  3  Aequivalenten  knallsaurem  Kali  treten  beim  Sie- 
den 2  Aeq.  Kali  aos^  deren  Stelle  in  dem  Salz  durch  2  Aeq. 
Wasser  eingenommen  wird;  die  beiden  Aequivalente  Alkali 
sersetzen  2  Aeq.  Quecksilberchlorid  in  Chlöraikalitnetall  und 
Quecksilberoxyd/ 1  Aeq.  Quecksilberchlorid  bleibt  in  Lösung. 
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i)    3  CyO,  3  HgO  +  3  GM  =3  CyO,  3  MO  +  3  ClHg. 
2)    3  CyO,  2  HO  j  _^  ^  ClHg|^  2  HgO. 

Die  Formel  der  bei  100®  getrockneten  Säure  ist  : 

Säure  =  CeNsH,0«. 
Die  Salze    enthalten   an   der   Stelle   eines  Aequivalents 
Wasserstoff  1  Aeq.  Metall  : 

Salze  =  C.NjHjMO«. 

Da  zur  Darstellung  aller  dieser  Verbindungen  Knallquect- 
«Silber  verwendet  wird,  so  ist  es  viellächt  nicht  unwillkom- 
men, wenn  ich  das  von  mir  angewendete  Verfahren  zur  Dar- 
stellung desselben  genau  beschreibe ,  du  es  unter  allen  mir 
bekannten  Methoden  die  gröfste  Ausbeute  an  Knallquecksilber 
und  dieses  ganz  frei  von  metallischem  Quecksilber  liefert. 

Drei  Theile  Quecksilber  werden  in  36  Theilen  Salpeter- 
säure von  1,34  bis  1,345  spec.  Gewicht  in  einem  weilen  Glas- 
kolben, welcher  wenigstens  18  mal  die  Mischung  fafst,  in 
der  Kälte  gelöst.  Der  Kolben  ist  grofs  genug,  dafs  der 
gröfste  Tbeil  der  gebildeten  gasförmigen  salpetrigen  Säure 
im  Gefafse  bleibt.  Nach  vollständigem  Verschwinden  des 
Metalls  giefst  man  die  Lösung  in  ein  zweites  Gefäfs^  worin 
sich  17  Theile  Weingeist  von  90  bis  92®  Tralles  befinden,  und 
giefst  sie  sodann  wieder  in  den  Kolben  zurück,  worin  die 
Auflösung  des  Metalls  vorgenommen  worden  ist,  und  schwenkt 
stark  um,  um  die  Absorption  der  salpetrigen  Säure  durch  die 
Flüssigkeit  zu  bewirken. 

Nach  5  bis  10  Minuten  steigen  Bläschen  auf  und  auf 
dem  Boden  des  Gefäfses  scheint  sich  eine  stark  lichtbre« 
chende,  specifisch  schwerere  Flüssigkeit  abzusondern,  die  man 
durch  gelindes  Schütteln  mit  der  übrigen  mischt;  es  kommt 
jetzt  ein  Zeitpunkt ,  wo  sich  die  Flüssigkeit  durch  Ausschei- 
dung von  Metall  schwärzt,  und  es  beginnt  eine  äufserst .  stür- 
mische Reaction,    unter  Ausstofsung  eines   dichten   weifsen 
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Dampfes  und  Spuren  von  salpetriger  Sliare,  die  man  durch 
allmäliges  Zufiiersenlasisen  von  weiteren  17  Theileu  desselben 
Weingeists  mäfsigt.  Alsbald  verschwindet  die  Schwärzung 
und  es  beginnt  die  Ausscheidung  des  krystallinischen  Knall- 
quecksilbers; gegen  das  Ende  hin  werden  die  kleinen  Kry*- 
stalle  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  käseähnlich  durch 
Gasblasen  schwimmend  erhalten,  die  beim  Nachfltefsen  des 
Weingeists  entweichen,  so  dafs  zuletzt  nach  dem  Erkalten 
alles  Knallquecksilber  den  Boden  einnimmt. 

Nach  dieser  Methode  bleibt  keine  Spur  Quecksilber  in 
Lösung,  und  man  erhält  die  ganze  Menge  Knallquecksilfoer, 
die  sich  aus  der  vorgeschriebenen  Menge  Metall  bilden  kann. 
Man  erhält  4,6  Theile  ICnallquecksiiber. 

Ammoniaksah.  —  Zur  Darstellung  des  Ammoniaksalzes 
übergierst  man  60  bis  75  Gramm  ausgewaschenes  Knall- 
quecksilber in  einem  Glaskolben  mit  700  bis  800  Clubikeenfr- 
metern  Wasser  und  setzt  60  Cubikeentiineter  eirier  kalt  ge- 
sättigten Salmiakiösüng  zu  und  erhitzt  in  einem  Sandbade 
zum  Sieden.  W^enige  Minuten  darauf  fängt  die  Ausscheidung 
eines  gelben  krystallinischen  Pulvers  an,  derselben  Verbindung, 
welche  aus  weifsem  Präcipität  durch  Kochen  mit  Wasser 
oder  Alkalien  entsteht.  Wenn  die  Wände  des  Gefäfses  sich 
mit  diesem  Absatz  nicht  weiter  bedecken ,  nimmt  man  das 
Gefäfs  aus  dem  Sandbade  und  fugt  zu  der  Flüssigkeit  so  lange 
kaustisches  Ammoniak  hinzu  ^  als  noch  ein  weif^er  Nieder- 
schlag gebildet  wird,  filtrirt  sodann  und  dampft  zur  Krystalli- 
sation  ab.  Die  Krystalle,  welche  man  ^hält^  sind  gelb;  sie 
werden  mit  Wasser ,  zuletzt  mit  Weingeist  abgewaschen ,  in 
heifsem  Wasser  gelost  und  durch  Zusatz  von  etwas  Blut-  oder 
ausgewaschener  Knochenkohle  entförbt.  Nach  dem  Abkühlen 
des  Piltrates  erhält  man  blendendweifse  Krystalle,  von  grofser 
Schönheit;  sie  besitzen  ein  starkes  Lichtbrechungsvermögen 
und  doppelte  Strahlenbrechung,  und  enthalten  kein  Krystall- 
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wsssfer ;  sie  sind  wemg  löslich  in  kaltem ,  leicfal  19  heifsem 
Wasser,  uvlüslich  in  Alkohol  und  AeÜier,  trQcken  erhilat 
schmilzt  4as  Salz,  wird  schwarz  und  entwickelt  Blausäure, 
Ammoniak,  später  Cyansäurehydrat,  das  mit  dem  Ammoniak 
u^  dem  oberen  Theil  der  I^öhre  eine  feste  krystallinische 
Masse  von  Harnstoff  bUdet. 

Anahfee  de9  Ammomaksahes.  0,8363  Gnu.  wurden  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  gefällt,  das  tiberschüssi§re  Silber 
mit  Schwefelwasserstoff,  entfernt,  sodann  mit .  Platinchiorid  ab- 
gredampft;  sie  lieferte^  schön  krystallis^eu  Platiasakniak, 
welcher  naqh  dem  GlUlien  0,5790  Platin  hinterliefs  =  11,94 
Ammoniak. 

0,4235  Grm.  Ammoniaksalz  lieferten  0,3834  Kohlensäuse 
und  0,1640  Grm.  Wasser, 

0,4458  Grm.,  mit  Natronkalk  gegliUit,  gaben  1,089  Platin 
==:  37,58  pC.  Stickstoff. 

Hiernach  besteht  das  Salz  atis  : 

in  100  Thetlan 


6  Aeq.  Kohlenstoff  72 

4     91     Stickstoff  56 

6     „     Wasserstoff  6 

6     «     Sauerstoff  48 


24,66 

38,35 

4,10 

32,89 


gefunden 
24,69 

37,58 

4,29 

33,44 


1  Atom  Salz 

182 
oder 

100,00 

100,00 

Säurehydrat 

165 

Rechnung 

08,00 

gefottden 
88,06 

Ammoniak 

17 

11,64 

11,94 

182  100,00  100,00 

KaUscUz.  Dieses  Salz  wird  ganz  auf  dieselbe  Weise  wie 
das  Ammoniaksalz  dargestellt,  nur  wird  anstatt  Chlorammo- 
nium eine  Auflösung  von  Chlorkalium  genommen. 

Die  Krystalle,  welche  man  erhält,  sind  gleich  im  Anfang 
weifs;  das  Salz  krystailisirt  in  langen  Säulen  von  starkem 
Glanz  und  Lichtbrechungsvermögen;  sie  sind  in  kaltem  Wasser 
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noeli  schwerlöslicher,  wie  das  Ammoniaksalz^  in  heifsem  Was- 
ser eben  so  leicht  löslich,  wie  dieses ;  sie  ealballen  keiii  Kry ^ 
staUwasser. 

Beim  Erhitzen  für  sich  verglimmt  es  mit  einer  schwachen 
Feaererscheinuag  und  Gasentwicklung;,  wie  ein  Gemenge  etwa 
von  einer  organischen  Substanz^  mit  etwas  Salpeter.  Um  über 
die  Natur  der  sich  hierbei  entwickebiden  Gase  einigen  Auf^ 
schliifs  zu  ^4itlteni  habe  ich  eine  Portion  des  Salzes  mit 
Chlorkalium  gemengt  in  einer  Verbrennungsröhre  geglüht ;  es 
eatwicJcelte  «iah  hierbei  Blausäure^  sodann  kohlensaures  Am- 
moniak und  ein  Gasgemenge ,  welches  auf  2  Volum  KckMea*^ 
»Mure  1  Volwn  Stickgas.  enlhie}t>  ähnlich  wie  ditaGfis,  wdches 
sich  bei  der  Zersetzung  des  mit  schwefelsauren  KsSi  gemetig^ 
ten  trocknen  Enallsilbers  iind  des  cyaosauren  Klberoxyds  ent- 
wickelt. Im  Rückstand  ^leibt  Cyankalium  gemengt  mit  Chlor- 
kalium. 

KoSibesimmmg. 
1,0544  Grm.  Kalisalz  lieferten  0,6292  Salpeter. 
Hiemach  besteht  das  Salz  aus  : 

in  100  Theilen  gefunden 

1  Aeq.  Säure  wasserfrei       157           71,77  72,22    ' 

1      „     Kali  47,2    .     28,23 27,78   .' 

1  Atom  Kalisalz  204,2       100,00  100^00 

Barytsah.  Wenn  man  eine  warm  jg^esättigte  Lösung  des 
Kali-  oder  Ammoniaksalzes  mit  Chlorbaryumlösung  mischt,  so 
entsteht  nach  wenigen  Minuten  ein  krystalUnischer  Brei  des 
Barytsalzes  in  feinen  kurzen  weifsen  Nadeln,  welche  in 
sehr  vielem  heiHsem  W^asser  sich  vollkommen  lösen  und  beim 
Erkalten  in  einzelnen  harten  Krystallen  auskrystallisiren ;  die 
Krystalle  sind  farblos,  durchsichtig,  sie  erscheinen  sehr  häufig 
als  rhombische  Prismen  mit  makrodiagonalem  Doma  an  den 
Enden,  ob  aber  die  Krystallisation  rhombisch  oder  klinorhom- 
bisch  ist,  müssen  genauere  Messungen  erweisen. 

Die  KrystaUe  verlieren  bei  150  bis  180®  Wasser,  indem 


3d8  Liebig,  über  die  fubmitursäure^ 

sie  undurchsichtig  werden.  In  höherer  Temperatur  zersetzt 
es  sich  in  derselben  Weise^  wie  das  Kalisalz. 

Das  Barytsalz  liefert  mit  Kupferoxyd  verbrannt  ein  Gas* 
gemenge,  worin  sich  Stickgas  und  Kohlensäure  im  Volum- 
yerhältnifs  wie  3  :  5  "*"}  befinden ;  rechnet  man  die  Kohlen- 
säure hinzu 9  welche  der  Baryt  zurück  behält,  so  erhält  man 
das  Verhältnifs  =&  6  :  3,  wie  im  Cyan. 

0,9736  6rm.  Bn^tsahE  yerloren  bei  150  bisi@0^  0^083  6rm. 
Wasser. 

0,9736  6rm.  Barylsalz  lieferten  0,5306  Gm:  iscbwefd- 
sauren  Baryt. 

1,3064  Grm.  lieferten  0^7848  Grm.  Kohlensäure  and 
0,8379  Wasser. 

Hiernach  besteht  das  Salz  aus  : 


in  100  Theilen 

Rechnaiur 

ge  fanden 

6  Aeq. 

Kohlenstoff 

72 

16,79 

16,36 

3    „ 

Stickstoff 

42 

19,58 

19,42 

2     n 

Wasserstoff 

2 

1,86 

2,17 

5    „ 

Sauerstoff 

40 

21,45 

21,45 

1     » 

Baryt 

76,6 

31,93 

32,08 

2    „ 

•Wasser 

18 

8,39 

8,52 

1  Atoir 

1  Barytsalz 

250,6 

Stickstoflfbestimniang 

100,00 

des  Barytsalses 

100,00 

•) 

Onalitative 

'        ' .  1 

N  +  CO, 

W 

Rohre  1 

26,6 

m 

n 

2 

46,6 

iU 

9 

3 

44,7 

16,6 

n 

4 

38,3 

14,ä 

• 

n 

5 

28^ 

10,6 

» 

6 

28,2 

10,7 

n 

7 

36,7 

13,7 

• 

8 

43,4 

16,2 

» 

9 

57,3 

350,0  CO,  + 
131,4 

22,0 
N;     131,4  N 

218,6  CO,     auf    131,4  N. 


eine  neue  CyanBäute.  '    1t^ 

SüBttrsah,  Eine  betfse  Lösung  v^n  folttimorlsaiirdm  Kali 
oder  Ammoniak  mischt  sich  mit  selpetersaurem  Silberoryd' 
ohne  Trübung;  während  des  Erkaltens' scheiden  sich  lange^ 
sehr  dünne ,  seidenglänzende  Nadetn  des  Silbefsaikes  äus^ 
"  welche  bei  100^  ihren  Glaniz  behalten  und  an  Gewicht  nicht 
i^rUeren  j  es  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  faeirsenl' 
ziemlich  lefcht  löslich^  und  kann  umkrystallisirt  werden  ohne 
Veränderung.  Keim  Erhitzen  verhält  es  sidi  wie  cyansäures 
Sflberoxyd. 

i;i596  6rm.  Silbersalz  lieferten  0,6954  Chlorsilber   ' 

0,8382    ;,  „  „         0,5016      \ 

l,00ä7    j,  j,  „         0,5588  Kohlensäure  und 

0,0814  Wässer. 
In  der  qualitativen  Analyse  lieferte  dieses  Salz  Stickstotf 
und  Kohlensäure  im  Volumverhältnifs  wie  1  :  2. 
Hiernach  besteht  das  ^ilbersalz  aus 

\  in  100  Thoilen 


•                           <           '      *        I 

m1 

Rechmnig 

'  gttftoideti 

6  Aeq.  Rphl^^stoff 

72 

15,25 

15,17 

3     „     StiekstofT 

.■::  42 

47,79       . 

:    17,68 

2     „     Wasserstoff 

2 

0,84 

.   0^89 

6     „     Sauerstoff 

•    48 

20,36 

21,11 

i      „     Silber 

108 

4&i1&       . 

45^15 

1  Atom  Silbersalz 

272 

.       100,0» 

lOOiOO. 

'  Der  fulminürsaure  Kalk ,  Magnesia  üiid  Lilhion  sind  in 
Wasser  und  Alkohor löslich; '  neutrale  ßleisälze  werden  durch 
die  fulminursauren  Alkalien  nicht  gefällt;  basisch  essigsaures 
Bleioxyd  giebt  einen  weifsen  krystallinischen  Niederschlag, 
der  sich  in  siedehdeih  Wasser  lost '  und  beim  Erkalten  gelb- 
liche harte  Kfystalle  absetzt.  Bei  einer  Bestimmung  des  Blei- 
oxyds gab  dieses  basische  Bleisalz  64  pC.  Bleioxyd^'  entspre- 
chend de^  Formel  C.N,H,O.Pb  -|-  PbO.  ^ 


.  t 
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Ich)  l^be  (JMs^s  büsisehe  Bleia^z^  zar  Dar^t^lhing  der 
Fjilminur^äure  benutzt ,  die  man  leichl  diarah  ZevBeUung  mit 
Schwef^wasserstioffgas  daraas .  erhält. 

Die  Lösung  der  Säure  schmeckt  sehr  sauer,  sie  lost  sich 
in  sehr  wenig  Wasser  zu  einem  Syrup  auf  und  iiaiin  erhitzt 
UQd  abgedampft  werden  ohne  Zersetzung.  Ab  einem  warmen 
Orte  stehend  wird  die  Säure  zu  eiifrer  fost^ ,  gelb«* 
liehen^  kaum  krystallinisdien  Masse,  welche  sich  in  sieden* 
dem  Alkohol  löst  ohne  sich  daraus  wieder  abzuscheiden. 
Beim  Erhitzen  für  sich  verpufft  sie  schwach;  sie  wird  beim 
Sieden  ihrer  wäs&engen  Auflösung  mit  Mineralsäureu  zersetzt, 
es  entsteht  ein  Ammpniaksalz,  unter  Entwickelung  .yon.  Koh- 
lensäure und  B^duQg  einer  braunen  Substanz,  welche  nicht 
näher  untersucht  ist. 

0,711  Grm.  der  bei  100®  getrockneten  Säure  lieferten 
0,7254  Kohlensäure  und  0,172  Wasser. 

Diefs  jfißbt.fiir  die  Zusammensetzung  der  getrockneten 
FulmwJV^/säiire  :      ,  .        < 


f    i 


In  100  Theilen 
Rechnung  '  Vönnch 

6  Aeq.  Kohlenstoff  72           27,90       27^82 

3    „  Stickstoff  42 

3    „  Wasserstoff  3        ^    2,32         3,tö 

-fr    „  Sauerstoff  48 


0 1  Atom  Säure  165.     ^  .       ; 

Aus  keinem  der  beschriebenen  Salze,  aqf^er  dem  Am- 
moniaksalz,  erhält  man  durch  Glühen  mit  Natronkalk  eine 
ihrem  Stickstoffgehalt  entsprechende  Menge  Ammoniak,  was 
die  Analyse  derselben  auf  diesem  Wege  nicht  ausführbar 
macht ;  es  rührt  diefs  von  der  Entwickelung  von  reinem 
Stickgas  her ,  welche  die  Folge  der  Zersetzung  aller  dieser 
Salze  (das  Ammoniaksate  ausgenommen}  durch  die  Hitze  ist. 

Einen  Aether  dieser  Säure  habe  ich  nach  den.  gewöhn- 
lichen Methoden  bis  jetzt  nicht  erbalten. 


mmm 


Optische  Eigenschaften  des  fulminursauren  Ammoniaks 

und  Kalis; 

von  Ogden  R.  Rood  aus  New-Haven. 


Die  KrystaUe  des  fulminursauren  Ammoniaks  besitzen  ein: 
hohes  Lichtbrechungs-  und  Zerstreuungsvermogen,  nahe  glfeiqb 
dem  SchwefelkahlenstoiT;  sie  besitzen  ferni^r  doppelte  Strahlen- 
brechung. Das  Aimmoniaksalz  gehört  dem  klino-rhomhischen^ 
System  an. 

Die  mittlere  Brechung  einer'  der  Strahlen  ist  so .  nahe 
als  bestimmt  werden  konnte  1J55.  Das  Zerstreuungsyer*^ 
mögen  nahe  0^1006.  Bei  senkrechtem  Einfallen  ist  der, 
Brechungswinkel  des  aufs^ordentUchen  Stj-ahles  i9  22'^  der 
des  Kalkspaths  =»  6^  i2'.  Bei  dem  Kalisalz  ist  der  Winkel^ 
uoch  gröfser,  indem  er  zwischen  5®  und  6^  liegt.  Das  Baryt-r 
salz  unterscheidet  sich  von  den  beiden  genannten  sogleich 
durch  seine  viel  geringere  doppelte  ^eokifpg^  indem  diese 
h(M)hstens  1®  9'  ist.  Die  prismatischen  Farben  der  spitzen 
Winkel  de^  KrystaUe  des  An^noniaksalzes  verdanken  ihren 
GUanz  dem  hohen  Zerstreuungsvermögen.  Aber  das  unge- 
^öhi^lich  glänzende  Scharlachroth,  was  sie  zeigen,  rührt 
daher;,  dafs  die  beiden  Farb^nbilde^  des  gewöhnlichen  und 
aufserordentlichen  Strahl^  in  einander  übergreifen;  das  Violett 
i^es  eisten  fä)lt  auf  das  Roth  ijm  zweiten,  und  i;idem  das 
Qe\b  ueutralisirt  wird^  yf'wi  die  Schönheit  des  Roth,  erhöh^ 
Jfß  die  beiden  Strahlen  im  rechten  Winkel  ^u  einander  pqla- 
risirt  sind,  so  kann  das  Violett  darch  ein  Nikol'sches  Prisitm 
abgesohniUen  werden,  wodurch  die  rpthen  Strahlen  ihrei^ 
Glanz  verlieren  und  das  Ansehen  des  gewöhnlichen  Farbeq^^ 
tons  haben. 


19* 


m 


Analyst   der  Lüneburger  Infusorienerde ; 
von  Dr.   Wilh.  Wicke. 


Das  Infusorienlager  der  Liineburger  Haide,  am  südlichen 
RaAde  derselben,  unweit  des  Dorfes  Ebsdbtf  gelegen,  wurde 
im  Mite  1836  etilWeckt.-  ' Aufgefunden  wurde  es  duT*ch  den 
landwirlhschaflljchen-  Profiinzialveretn ,  welcher  in  dortiger 
Gegend  Bohrungen  zur  Erforschung  des  Untergrundes  an- 
stellen liefs.  Der  Geh.  Hofr.  Hausmann  in  Göttiiigfen  ent- 
deckte  darin  zuerst  die  Reste  mikroscoptscher  Organismen. 
Später  hsft  Ehren  b  er  g  eine 'genaue  Beschreibung  des  La- 
gers  und  der  dann  vorkömmenden  Thiei*e  gegeben*). 

Das  Lager  Gesteht  aus  zwei  durch  ihre  Färbung  deutlich 
Von  einaild^r  geschiedenen  Schichten.  Die  obere  ist  die  helle, 
d?e  Etde  hat  in  trockenem  Zustände  eine  fast  weifse  Farbe. 
Die  untere  Schicht  sieht  bräunliöh-grau  aus  und  besitzt  zwei 
Thierformen',  welche  in  der  <^eren  hiebt  gefunden  werden. 
Im  GänzetT  hat'Ehrenberg  14  Species  unterschieden,  die 
äämmtlich'  deni  süf^en  Wassei*  angehören  und  bei  Berlin  noch 
jetzt  lebend  vorkommen.  Wie  in  afndem  Infusorienlagem, 
so  fand  Ehrenberg  auch'  in  'der  Lüneburger  Erde  eine  so 
^rofse  M^nge  Blütheiistaub  von  FJchterij  dafs  derselbe  fy  d^s 
Volumens  der  ganzen  Masse  ausmacht'  ' 

'^  Die  'Verticäle  Erstreckung  der  oberen  Schicht  betrügt 
lÖ  bis  lÖ'  PAfS,  dfe  der  Untern  fö  Tnf^  und  darüber.  Wi^ 
wöit  das  Lager  in  hörfi^ohtaler  Richtung  sich  äusd^hnt^  ist 
ho(5h'  hiebt  mit  GeWifsfaeit  bekannt.  Man  darf  aher  annähmen, 
Aaf^  es  Wenigstens  1000  Morgan  Landes  einnimmt;  jedoch 
nicht  irf  continuirlicfa  Äch  ierstreckender  Aiisdehriung.  Die  Ver- 


*)  Verhandl.  d.  Acadetnie  d. .  Wissewctiarten  zu  Berlin  1836  bis  1839, 
1842,  1843. 
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breitung  ist  ein  nesterweises  Vorkommen  in  einzelnen  Bänkea, 
welche  vielleicht  früheren  Verliefungen  entsprechen/  Noch 
jetzt  hat  der  Boden  mi^  gtinihügfelige  Beschaffenheit,  so  dafs 
runzlige  Erhebungen  mit  Tümpeln,  welche  selbst  in  den  heifsesten 
Sommern  nie  gan^  auslrocknen  sollen,  abwechf^«  Ehren- 
.berg  meint,  dafs  dieser  Theil  der  Lüneburger  iQ^jlde  in  frü^r 
beren  Zeiten  ein  Haff  gßwe$en  sei»  das  dvrch  die  -flithülfe 
jener  kleinen  Baumeister,,  welche  an  der  Entstehung  .des 
Festlandes  einen  so.  wesenJJichen  Antheil  gebabt  upd  noch 
haben,  trocken  gelegt  wur^e. 

Das  Lager  liegt  so  ^ahe  der  Oberfläche ,  dafs  die  obere 
humojse  Decke  nur  1  bii«f  2  Fufs  hoch  darüber  liegt.  Ist  die 
Erde  feucht,  so  nunmt  sie  eäne  braune  Farbe  von  dem  vor*- 
handenen  Eisenoxyd  an.  Nach  Ehren ^ er g  enthalt^  alle 
Kieselinfusorien  so  normal  Eisenoxyd  >  wie  ;  in  den  Thier^- 
kaochen  ganz:  «konstant;  phosphorsaure  Salze  vorkommen,  . 

Technische  Anwendung  hjat  man  von  dieser  Erfle  bis 
jezt  no<^  nteht  geii[iacht ;  jedenfalls  kann  sie  aber  als  Putz- 
und  Polirmittel  benutzt  worden.  Jedoch  nicht  anf  Gold  und 
Silber,  wie  Ver/suohe  gezeigt  haben ,  wohl  abe;r  auf  Messing 
undKupfer>  wo  sie  den  sogenannten  „Wien^  Graustjein"  voU- 
kommen  ersetzen  kann. 

Die  Erde  hat,  nach  dem  Mittel  von  zwei  Afialysen, 
welche  von  den  Herren  von  Hanstein  und  Schultz  aus- 
geführt worden,  folgernde  Zusasrnmensetzung  : 

Wasser 8,431  pC. 

Organische  Substanz 

Kieselerde     .    .    . 


Kohlensaurer  Kalk  . 
Eisenoxyd  .  .  . 
Thonerde       ,    .    . 


2,279 
87,859 
0,750 
0,731 
0,132 


100,182  pC. 
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Zur  Kenntnifs  der  Moleculareigenschaflen  des  Zinks, 

von  P.  A'Bolky. 


Es  stehen  die  Beobachtung^  über  das  speoif^öhe  Ge^ 
wicht  des  Zinks  sowohl  als  die  über  seine  KrystaHgestalt  un- 
tereinander ifi  Widerspruch;  wir  kennen^  ferner  dasselbe 
sowohl  in  sprödem ^  als  dehnbarem  Zustande,  und  endlieh  ist 
seine  Ai^ösUchkeit  in  Säuren  nicht  unter  allen  Umständen 
dieselbe.  Man  konnte  darum  die  Frage  aufwerfen  :  ob  nichts 
'wenn  die  Richtigkeit  der  Beobachtungen  vorausgesetzt  wird, 
eine  Abhängigkeit  der  Abweichungen  in  der  einen  dieser 
Eigenschaften  von  jenen  in  der  andern  stattfinde.  Ich  habe 
mich  bemüht^  diese  Frage,  wenigstens  so  weit  es  die  leichter 
beobachtbaren  Eigenschaften  angeht,  aufzuklären,  mid  halte 
dafür,  es  sei  nicht  ganz  werthlos,  theils  einige  zerstreute 
und  für  den  vorliegfenden  Zweck  unbenutsrt  gebliebene  An- 
gaben Anderer,  theils  meine  eigenen  Erfahrungen  hier  zu- 
sammenzustellen. Gewifs  ist,  dafs  mit  flem 'Nachfolgenden 
vieles  Zweifelhafte  in  unserer  Bekanntschaft  mit  den  Gestal- 
tungszuständen  des  Zinks  noch  nicht  beseitigt  ist;  immerhin 
aber  möchte  damit  doch  der  Weg  zu  einer  geordneteren 
Kenntnifs  dieser  Verhältnisse  angedeutet  sein. 

Ich  will  bemerken^  dafs  zu  allen  nachfolgend  beschrie- 
benen Versuchen  reines,  durch  Umdestilliren  gewonnenes  und 
auf  etwa  mit  verflüchtigte  Metalle  geprüftes,  oder  käufliches 
Zink  von  Wiesloch  diente,  das  nur  geringe  Spuren  von  Eisen 
enthielt. 

Gefüge  und  Krystallform,  —  Ueber  die  Structur  des 
metallischen  Zinks  findet  sich  überall  angegeben,  dasselbe 
sei  krystallinisch  blätterig,  und  doch  zeigt  auch  die  ober- 
flächlichste Beobachtung  des  Bruchs  käuflicher  Gufszinksorten, 
dafs  das  Gerüge  desselben  keineswegs  übereinstimmend  be- 
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schaflTen  sei;  nif^l  selten  findet  sich  MetaU,  das  einen  gane 
wirren ,  wenn  blätterigen,  doch  sehr  kleinMätlengen  Bnioh 
hat,  and  bekanntlich  anderes ,  das  in  grorsen  ebenen  Flächen 
bricht.  Sehr  leicht  aber  t&fst  8i<A,-wie  ich  fand,  auch  Zink 
erhalten,  dessen  Bruc^i  wohl  Niemand  bUtterig  nennen  wird, 
Sendern  welches  völlig  körnig  ist.  Wird  reines  Helal)  gerade 
nur  bis  2ur  SchmelMtse  erwärmt  und  dann  ausgegossen,  so 
zeigt  es  auch  beim  langsamen  Erkalten  nach  ä&a  Erslarrra 
ein  kleinkörniges  Gefäge,  wahrend  immer  grorsblätterige 
DorehgSnge  bemerkt  werden,  wenn  das  Metall  vor  dem  Aus- 
giersen  bis  fast  zur  Qlähküx  erwärmt  worden  war.  Und  es 
-ist  Ton  geringem  Einßufs,  ob  man  es  aus  dieser  höheren 
Temperatur  langsam  oder  mO^icbst  rasch  .erkalten  und  er- 
starren bsse  (z.  B.  durch  Ejngiefsen  eines  dbanen  Strahls 
in  eiskaltes  Wasser),  immer  wird  das  GeSüge  blätterig  er- 
scheinen- Gemüfs  diesem  letzteren  Verhalten  werden  Zweifel 
in  die  gewöhnliche  Erkiarungsweise  gebracht,  dafs.das  hläb- 
terige  GefUge  etwa  voUkooimenerer,  das  kttrnige  unvollkom- 
menerer, —  wegen  zu  rasch  verlaufenden  Erkaltens  gestörter 
—  Krystallbildung  ent^ret^e.    . 

Ueber  die  Kri/ttaäform  des  Zinks  liegen ,  Jedenfalls 
noch  nnvollet&ndige ,  Beobachtungen  vor.  Hit  Uebergehung 
ülterer  Angaben  soll  hier  nur  daran  erinnert  werden ,  datis 
Nickles")  Pentagonalxwälf^ächner  als    am  Zink   vorkom- 

_^mende  Krystallfonn  erkannt  h«l,  dafs  aber  G.  Rose**J  die 
Beobach^a^ori.NiL-kh'S  fijr  eine  Tjfus^hung  ansieht,  iriiieiu 

^er  fai^^B^pinkkryslullo  durch  Subhmation  eittslanden  ge~ 
victeckige   Ay:glomerate    und    nicht   Kryslall- 
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Individuen  sind,  uiyd  daf^  daher  die  an  solciieA  Anhäufungen 
Euweilen  sichtbaren  Pentagone  keine  KrystallQächen,  sondern 
ein  gans.  zufällige^  YorkouimiBn  seien.  Dfis  Zink,  sfiü  vielr 
B^hr,  nach  Nöggßri^Vh*),  in  sechsseitigen  Prismen  mit 
stark  gestreifter  Seiten  r  .i|ad  mattar  Endflücbe  krystaUisirea. 
Was  man.  an  geschmolzenem  ^nd  wii^der  erkaltetem  Zink  am 
gewöhnlichsten  beobachtet,  sind  Kämm^i  ähnlich  dem  sehnell 
anschiefsenden  S^i^kf  häufig  mit  dem  Umrifs  einer  rhom- 
bischen Fläche^  schwerlich  einem  einzelnen  Individnima  anger 
hörend  und  fiir  die  Frage  keine  Entscheidung  gewährend. 
Es  ist  nicht  unwahrscheinlich ,  dafs  eine  ältere  Angabe  von 
Laurent  und  H o  1  m s '^'*'3  sich  auf  ähnliche  Formen  begeht 

Spec^sches  Gewicht.  — '  lE^ie  bekanntesten  Angaben  ober 
das  spezifische  Gewicht  des  Zinks  sind  :  \on  Brisson  für 
kUn&icbes,  nach  dem  Schmelzen  erstarrt  ....  4>,861 
Von  Karsten'  für  reines^  nach  dem  Schmelzen  erstarrt  6,9(54 
von  Brisson  für  käufliches^  gewalzt  .....  7,i906 
von  D  e  1  ar  i V«  t)  (bei  18»  C.)  für  käufliches  u.  reines     7,2. 

Wenn  fast  durchgehends  sich  Unterschiede  in  den  spee. 
Gewichten  der  Metalle  zeigen,  je  nachdem  sie  nach  dem  Giefsen 
nur  erkaltet,  oder  gewalzt,  gerprefst  oder  geschmiedet  worden, 
und  wenn  (mit  der  von  Marc  band  und  Scheerer  festge* 
stellten  Ausnahme  für  das  Wismuth)  sich  als  Regel  eihe 
Erhöhung  des  spec.  Gewichts  durch  Druck  heraussfellt ,  so 
sind  doch  die  Grenzen  zwischen  den  äufsersten  Werihen  für 
alle  andern  Metalle  weit  enger,  als  beim  Zink  [für  Blei  11,358 
bis  11,388;  Kupfer  8,92  bis8,952;  Silbelr  10,4128bis  10,51  j  Gold 
19,2  bis'19,4j,    so  dafs  man  genöthigt   ist^    die' Gegenwart 


*)  I'ogg.  Annalen  XXXIX  ,323. 
**)  Annale«  de  chipi.  el  phys.  LX,  330. 
t)  Bibliotheque  universelle,  XLIIl,  391. 
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grölserer  hohler  Räume  in  eiaigen  der  untersuphten  Gubr 
ziokproben  anzunehmen.  Es  ist  kein  Zweifel,  daf&  anch  bei 
andern  Metallen  die  gefundenen  Abweicliungen^  wenn  auch 
kleiner  als  beim  Zink,  sich  meist  auf  den:'glßiqhen<6run49 
zufälUger,  in  der  Constitution  des  Metalls  <nic)it  begründeter 
Hohlräume,  zurückführen  lassen,  und  es  erscheint  mir,  hei 
dieser  Gelegei^eit  bemerkt,  als  ejne.  ganz,  falsche  Auffassung, 
dafs  man  die  durch  Druck  hervorgebrachten .  speo.  Gewicjile 
gleichsam  als  gewallsaroe,  känstliche  ansieht ,  wähi^eiid.ffian 
die,  gewifs  mebr  Zufälligkeiten  ausgesetzten,  an  gegossenen 
und  erkalteten  Metallen  beobachteten  Dichtigkeiten  alient^ 
halben  zu  wissenschaftli(^hen  Folgerungen  (z.  B.  bei  Bestimt- 
mung.der  Atomvolume)  gebraucht.  Dafs  die  Annah0ie.:des 
Vorhandenseins  hohler  Räume  beim  gegossenen  Zink  richtig 
ist  und  die  allzuniedrigen  Angaben  seines  spec.  Gewichts 
keinen  Werth  mehr  haben  köpj^en^  kann  ich  aus  n\eMi6r 
eigenen  Erfahrung  darthun^  , 

Es  ist  mir  fa^i^t  bei  jeder  Gewichtabestimmung;  vorgeko^ 
men ,  dafs  sich  eine  höhere  Dichtigkeit  einer  und  .  derselbeii 
Zinkprobe  ergab,  sobald  ich  sie  jn  kleinere  Stückchen  zert 
brach;  nicht  selten  waren  beim  Zer^hneiden  oder  Zßrbrecheii 
der  Gufszinkstüoke  kleine,  bis  nadelkopfgrofse  Hohlrämne  ^ 
entdecken.  Diese  Wahrnehmungen  bestimmten  mich,  «naeji 
mehreren  fehlgeschlagenen  Bemühungen,  um  constantereWertbe 
za  erhalten,  zu  dem  folgenden  Verfahren  der  Herrichtung 
4^  Materials  und  der  Ermitt;elung  meiner ,  Dichtigkeit. 

Ich  fertigte  Hessinghlechhplsen  '•  von  .0,5  bis  0,8  . Conti- 
meter  Weite  und  5  bis  6  Zoll  Höhe  und  gofs  in  diese  da^ 
Metall  aus  dem  Schmelztiegel.  Die  Hülsen  wuirden  beim  Ein-^ 
giefsen  schräg  gehalten  und  nach  dem  Gufs  etwas  erschüttert. 
Sie  waren  in  warmen  $md  gestellt,  wenn  ich  langsam  abr 
kühlen  wollte.  Zum  Zweck  schnellen  Eikalt^ns  waren*  sie  jnit 
Zinnfolie  umwickelt  und  mit  CoU^dium  bestrichen,  SjO  4aifS:  fitf), 
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wastrerdicht,  in  Gemische  von  Wasser'  und  Schnee  gestellt 
werden  konnten.  Von  den  erhaltenen  Gufsproben  wurden 
nur  die  untersten  Theile  zu  den  Bestimmungen  genommen. 
Die  zu  einer  Gäwichtsbestimmung  dienende  Menge  betrug 
durchschnittlich  iO  Gramm ,  und  jede  Bestimmung  wurde  so 
lange  wiederholt,  bis,  nach  jedesmaligem  Kletnerbrechen  der 
StMngelchen  zwischen  je  zwei  Abwägungen,  zwei  Bestimmun- 
gen gut  übereinstimmten.  So  kamen  Stängelchen  von  höch- 
stens 2  Centimeter  Länge  zuerst,  und  Theile  derselben  von 
Erbsengröfse  und  kleinere  zuletzt  zu  den  Versuchen.  Ich  bin, 
nachdem  ich  die  Nothwendigkeit  einer  weitergehenden  Zer- 
itlelnerufig  der  Proben  kennen  gelernt  und  mich  überzeugt 
hatte,  dafs  das  1000  Granflftschchen  mir  nicht  den  gewünsch- 
ten Grad  von  Genauigkeit  gebe,  zur  Anwendung  des  polirten 
Silbereimers,  wie  ihn  Marchand  und  Scheerer  bei  ihrer 
Untersuchung  des  spec.  Gewichts  der  Schwefelmodificationen 
gebrauchten,  geschritten  und  kann  die  Zweckmäfsigkeit  des 
Apparats  nur  bestätigen.  Vor  jeder  Abwägung  des  in  Wasser 
hängenden  Bimers  wurde  das  Wassergeßifs,  sammt  dem  mit 
Zink  gefüUten  Eimer  darin,  in  ein  Chlorcalciumbad  gestellt 
und  längere  Zeit  im  Kochen  erhalten,  sodann  das  Ganze  in 
kaltem  Wasser  bis  auf  möglichst  genau  12^  C.  abgekühlt. 
Wenn  die  Temperatur  des  Wassers  bei  der  Wägung  nicht 
genau  12®  betrug,  wurde  die  nöthige  Correction  vorgenom- 
men. Das  Zerkleinern  des  Zinks  bis  zu  Feilspähngrörse  zeigte 
sich  untauglich,  da  die  Luft  sehr  hartnäckig  adhärirte  und 
beim  Kochen  kleine  Zinkspliltercben  leicht  in  die  Höhe  ge- 
rissen wurden.  In  der  angegebenen  Weise  nahm  ich  eine 
grofse  Zahl  von  Gewichtsbestimmungen  mit  gegossenem  Zink 
vor,  und  wendete  mein  Augenmerk  auf  die  Einflüsse,  welche 
einerseits  verschiefdene  hohe  Erhitzung  und  anderseits  ver- 
schiedene Brkaltungsdauer  auf  die  Dichtigkeit  des  MetliUs  aos- 
Oben  mochten.    Die  hier  verzeichnelen  Resultate  sind  sämmt- 
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lieh  solche,  wie  sie  nach  mehrmaliger  Verkleinerung. des  Me- 
tallstücks und  wenigstens  zweimaligem  Gleichbleiben  des  Ge- 
wichts erhalten  wurden.  Dieselben  sind  geordnet  nach  Co- 
lumnen 

a  Rir  Zink  nahe  der  Schmelzfaitze   ausgegossen ,    a  raSfch, 

ß  langsam  erkaltet, 
b    für  Zink  nahe    der   Glühhitze   ausgegossen ,    a   rasdh^ 

ß  langsam  erkaltet. 

Innerhalb  der  Columnen  sind^  der  Uebersicht  wegen,  die 
höheren  Zahlen  den  niedrigeren  vorangestellt. 


-^a- 


a  i  ==  7,201  ß  1  =  7,191      «  1  =  7,179    ß  1  =  7,171 

2  =  7,187  2  =  7,188  2  =  7,177  2  =  7,169 

3  =  7,187  3  =  7,182  3  =  7,163  3  =  7,149 

4  =  7,182  4  =  7,176  4  =  7,155  4  =  7,143 

5  =  7,179  5  =  7,152  5  =  7,090  5  =  7,063 

6  =  7,160  6  =  7,152  6  =  7,040  6  =  7,030 

7  =,  7,155  7  =  7,063  7  =  7,038 

8  =  7,061  8  =  7,030 

Die  Resultate  jeder  der  Columnen  sind  unter  sich  ver- 
schieden genug,  dafs  der  Einflufs  zufälliger  Hohlräume  wahr- 
sefaeinlich  wird ;  ich  glaube  nicht ,  dafs  es  gelingen  werde 
diese  vollkommen  auszuschiiefsen,  und  begnügte  mich  mit  den 
vielleicht  zu  wenig  beweisenden  Ergebnissen ,  die  immerhin, 
auch  bei  wesentlicher  Abkürzung  des  zu  diesen  Versuchen 
nötbigen  Zeitaufwands  (durch  gute  Taren  für  den  Eimer,  im- 
mer bereite  Koch-  und  Abkühlverriehtung  etc.)  noch  Zeit 
genug  kosteten.  Will  man  aus  obigen  Zahlen  Schlüsse  zie- 
hen, so  wäre  es  :  dafs  die  gr&fsere  Dichtigkeit  auf  die  bei 
Schmelzhitze  ausgegossenen  Zinkproben  fällt,  denn  das  Mit- 
tel von  a  a  ist  3=  7^78^  von  a  /?  =3  7,145,  während  das 
Mittel  von  b  a  =  7,109,  von  b  /?  =  7,120  ist.    ^ 
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Wahrseheinlieh  auf  das  gleiche  Ilesultat  lassen  sich  An- 
gaben ähniicher  Art  zurückführen. 

Berzelius  ^ag(  in  seinem  Handbuch  :  »Nach  Maller 
hat  das  regelmäfsig  krystalüsirte  Zinn  ein  geringeres  spec..  Ge- 
wicht, als  das  nach  dem  Schniebseft  erstarrte.  Dasselbe  fand 
ich  zwischen  dem  regelmäfsig  krystalllsirten  und  dem  schnell 
^starrten  Wismuth,  zwischen  dem  langsam  erkalteten  bjältrig- 
krystallinischen  Zink  und  dem  schnell  erstarrten  dichten.^ 

Duvernoy*)  in  seiner  Abhandlung,  worin  er  die  aus- 
dehnende Wirkung  der  Krystallkraft  auf  die  Erdoberflächen- 
gestaltung nachzuweisen  sucht,  berichtet  :  ^Das  Zink  zeigt 
zwar  nach^  längsamem  Erkälten  eihe  blättrig -kryslällinische 
Structur;  doch  ist  seine  Neigung  zu  krystallisiren  nicht  so 
ausgesprochen,  wie  bei  Wismuth  und  Zinn  ,  und  daher  die 
Airsdehnung  desselben  beim  Erstarren  weniger  auffallend,  als 
bei  jenen.  Wenn  kleinere  Mengen  Zink  (1  bis  einige  Lothe) 
in  einer  Glasröhre  geschmolzen  und  ohne  besondere  Vorsicht 
an  freier  Luft  erkalten  gelassen  werden,  so  zeigt  das  Metall 
kein  merklich  krystallinisches  Gefüge ,  und  es  findet  auch 
keine  Ausdehnung  beim  Erstarren  statt.  Beim  langsamen 
Erkallen  des  geschmolzenen  Metalls  (durch  Einstellen  von 
mit  Zink  gefüllten  Reagenzcylindern  in  Sand,  Erwärmern  und 
Wiederabkühlenlassen)  habe  ich  zu  wiederholtemnalen  eine 
detitliche  Ausdehnung  desselben  während  des  Erstarrens 
wahrgenommen ,  indem  sich  die  Gläschen  zersprungen  fan- 
den und  das  Metall  zugleich  .ein  blättrig  -  krystallinisches  Ge- 
füge zeigte.^ 

!  Es  wurde  in  beiden  vorhergehenden  Betrachtungen  die 
Temperatur  9  bis  ^u  welcher  das  schmelzende  Metall  erhitzt 
worden,  anfser  Acht  gelassen,  und  nur  die  Unterschiede  der 


*)  Jahrbach  d.  Mineralogie  etc.  von  Leonhard  und   Broan    1852> 
S»  781  ff.  . 
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ErkallQngsdauer  wurden  hervorgfehoben.  Ich  werde  bei  Be- 
sprechung einer  anderen  Eigenschaft  der  verschiedenen  Zink- 
modificatienen  zu  zeigen  soeben,  dafs  der  EinfluTs  der  Tem^ 
peraturerböhttng  vor  dem  Ausgietsen  viel  enUieheidender 
isi^  als  die  Erkaltungsdauer. 

Sprödigkeif  und  Dehnbea^keü,  -"Es  ist  Sehr  bekannt^  dafs 
die  Duetilität  des  Ztoks  je  nach  der  Temperatiir,  in  welcher 
die  Verarbeitung  desselben  vorgenommen  wird,  verschieden 
ist.  Die  Fähigkeit,  sich  biegen  und  ausstrecken  zu  lassen^ 
hat  es  nur  zwischen  100  und  150^  C;  unter  und  über  die- 
ser Temperafur»  ist  es  spröde.  Das  Zfiik  steht  jedoch  hin->> 
sichtlich  dieser  Eigensehaftsänd^rung  nicht  so  vereiniieit  dB, 
als  man  gewöhnlich  anzunehmen  geneigt  ist.  Es  ist  z.  B.' 
sowohl  beim  Blei  als  beim  Zinn^  namentlich  ^ber  bei  einigen 
Legirungen  der  Fall ,  dafs  sie  in  Temperatiiren  nicht  sehr 
weit  unter  ihrem  Schmehspunct  spröde  werden,  und  in  diesemi 
Zustand  — ^  namentlich  das  Blei  —  krystallinisches  GelUge  zei-^ 
geh.  Dagegen  findet  ^ch  meines  Wissens  keine  Analogie  für 
das  Dvctilwetden  eines  spröden  Metalls  in  einer  der  Kooh*^ 
hitse  des  Wassers  naheliegenden  Temperatur.  Man  mufs  jn^ 
dessen  in  Betreff  der  Dehnbarkeit  des  Zinhi^  verschiedene 
Erscheinungen  wohl  aufeinander  haltenf,  und  die  TemperalÖTr 
kl  der  es  verarbeitet  wird,  keineswegs  .als  einzige«» 4]rrund4e5; 
Diictil Werdens  oder  der  SprölKglEefl  anseheiir  Die  Üeaehlungr 
eiftör  anderen  (Jri^ache  ist  sowohl  Tur  die  Kenn taüs  der' Moie-' 
oilareigensohafien^  als  für  die  Praxis  von  Wichtigkeit.*  Men^ 
tzel*},  ein  Zinkhüttenbeamteter,  spricht  sich  über  diesen 
Punkt  wie  folgt  aus  :  „Hoch  erhitztes  Zink,  das  rasch  .abgekühit 
wird^  ist  immer  spröde.  Darum  hat  sieh  das  VerCakren ,  das 
Zink  in  möglichst  grofsen  Kesseln  Z4im  Schmelzen  zufoHngen 
imd  in  die  scbmebrende  Masse  vor  ihrem  Ausgiefse»  (iki  er*< 


3      < 


*)  Kar^teh'i  ArcliiT  f&r  Min.;  Göol.  u.  Hfiftenkunde  1/    ^ 
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wurmte  Formen)  einige  SPkke  slurren  Zinb^  w.  werfen  und 
d9mi%  gut  amsurühren^  g^nz  vortrefflicl^  bewäbr^;^  Das  auf 
diesjC^  Wetee  uflig^dunolzeue  J^ink  ist  weicli  und  dehnbar,  so 
dafs  eß  sieb  zur  Bleobfabrilialjon  voUkooipieu  eignet ,  ohne 
nochmaliger  Schmelzung  unterworfen  werden  zu  müssen* 

Ich  habe  einen ,  Tiegel  mA  Stiksken  von  Wie^lopher;  Zink 
gefüllt,  ihn  in  Kohle^feuer  gebracht  und  sobald  ein  Theil  des 
Metalls  gesehmolzen /v^ar  umgerührt  und  die  flüssige  Masse 
auf  eine  Steinplatte  ausgegossen,  den  Rest  aber  weiter  erhitzt, 
bis  der  Tiegel  rothglühend  war^  und  <tenn  ebenfalls  ausge- 
gossen, Die  beiden  Proben  hefs  ich  durch  einPaarJUeineLa- 
minirwalzen  hindurchgehen^  und  es  zeigte  sich  die  erster e 
aswar  nicht  ganz  ohne  Sprünge,  immerhin  aber  bearbeitbar, 
die  zweite  zerrifs  nach  aUen  Richtungen. 

Es  ist  kein  Zweifel,  dafs  nicht  nur  verschiedene  Tem- 
peratur bei  der  Verarbeitung,  sondern  wesentlich  auch  die 
Temperatur,  die  das  Metall  geschmolzen  vor  denpi  Ausgiefsen 
halte,  auf  seine  Dehnbarkeit  Einfiufs  übe.  Das  Gold,  und  das 
Zinn  ind^  sich  in  allen  Handbüehern  der  Chemie  scMecht- 
weg  als  dehnbare  Metalle  angegeben.  Jeder  Goldarbeitfir 
kann  aber  darüber  berichten»  dafs  umgescbmolzenes  Arbeits-^, 
gold  durch  ^Umstände  bei  der  Schmelzung  ^  die  nichl;  genug 
gekannt  sind,  oft  so  spröde  wird,  dafs.es  nicht  geschmiedet 
v^eiH^en  kann.  In  einer  der  gr&faten  Stansiolfabriken,  die 
ejcistUren  miüg^  den  Batavia  Tin  mills  in  Londonj^  vernahm  ,ioh, 
dafs  man  dort  das  ostindis&he  Zinn  (nach  Mulder-s  Anla- 
sen als  das  reinste  zu  belraohten  und  woblfeUer  als  das 
eDgUscbe)  nicht  brauchen  könne,  weil  es  zu  sprö^  sei.  Mir 
scheint  es  gar  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  solche  Yerscfatef* 
denheiten  ebenfalls .  abgeleitet  werden  müssen  aus  den  Yer-* 
sdiiedenheitra  der  Temperaturen ,  bis  tm  welchen  man  beiwi 
Schmelzen  oder  Gewinnen  der  Metalle  erhitzt  hatte. 

Das  Verf^aifen   des   ^nk^,  m.  perfimnier^  Someß.  -^  Es 


wwTide  schon  häufig  die  Erfahrung  g^ema^ht^  dafa  sich  relnea 
Zink  schwierigi&r  in  yerdünnter  ScbwefeteSure  Iö3U  ^  d»»; 
käufliche,  mit  ajsderen  Metallen  verunreinigte.  Entscheidende^ 
Versuche  über  diese  firscfaeinnxig  hat  Delarive*)  angestellt. 
Er  stellte  fest»  datsEisen,  Blei,  Kupfer  oder  Zinn,  im  VerhäUr 
nifs  von  ^  des  Gewii^ts  des  Zinks  demselben  beim  Schmel* 
zen  zugesetzt  y  eine  wesentlich  leichter  lösliche  Legirung 
hervorbringen,  dafs  der  Unterschied  in  der  Löslichkeit  des 
käuflichen  und  reinen  Zinks  nicht  etwa  auf  Verschiedenheiten 
der  Dichtigkeit  zurückfübrbar  sei  ^  [^ondern  dafs  namentlich 
eine  geringe  Beimengung  von  Eis^  die  Ursache  der  stär- 
keren Angreifbarkeit  des  Zinh^s  seL    . 

Aber  auch  bei  gan^.  reinem  Zink  zeigen  sich  Ve^scbie^ 
denheiten. 

,,Barbot^}  fand,  dafs  es  wesentlich  auch  auf  dieAggre* 
gation  ankomme.  Ein  Zink,  welches  sich  schwierig  löst,  lie^, 
Ceirt  gar  kein  Gas  mehr,  wenn  mt^n  es  geschmolzen  in  Wasser 
granulirt ,  wird  diefs  aber  wieder  geschmoU^en  und  in  Tafeln, 
gegossen,  so  giebt  es  vielGas^.  Wir  finden  b^i  dieser  Beoh-i 
acbti^ng,  wie  bei  einigen  oben  angeführten,  das  wichtigste 
Moment  unbeachtet  gelassen,  nämlich: die  vom  d^m  schmel- 
zenden Hetall  erreichte  Hitze.  Die  naQhfolgeOiden  Versuche, 
geben  über  diese  Verhältnisse  den  entscheidendsten  Anfn 
scblufs. 

E$  wur^c  reines  Zink  gera^Ie  bis  mt  Schmqlzhitze  g^; 
bracht  und  ein  Th^il  davon  (a)  in  dünnem  Strahl;  in  kaltes 
Wasser,  ein  anderer  (b)  auf  eine  erwärmte  Platte  gegossen^. 
Von  demselben  Zink  wurde  eine  andere  Menge  bis  nahe  der 
Rothglühhilze  gebracht,  und  davon  (c}  ein  Theü  auch  in  kal- 
tes Wasser ,   ein   anderer  (d)  auf  eine  ^armß  Platte  gegos'«. 


f)  BMiotfc.  anivetv.  XLIII,  3df . 
••)  JoQrDftl.4o  cbim.  m^dicak  XYII,  6&5  und  L.  Gmelia,   H^NUmdbii 
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sen.  Von  jeder  der  vier  Proben  wurde  i  Grm.  abgewogen  und 
in  einein  Glas  reicUfiob  mit  etwa  i5fach  verdünnter  Sehwe- 
felsöure  übergössen.  Der  Augenschein  hatte  im  Voraus  schon 
bei  vielfach  wiederhöllen  Versuchen  hinreichend  betehrt,  dafs 
dii^  Proben  a  und  b'  weit  weniger  als  c  und  d  angegriffen 
Wurden,  und  doch  war  a  diejenige,  die  in  den  dünnsten  Stück- 
chen vorlag,  also  das  günstigste  OberflSchenverbältnifs  der 
auflösenden  Säure  bot.  Nach  2  Stunden  wurde  die  Säure 
abgegossen ;  die  gut  abgewaschenen  Zinkreste  wogen 

a  =  0,870  Gr. 
'•'  b  i=  0,575    5, 

c  =  0,145    „ 
und  Yond  waren  ttur  kfeinte,  kaum  wägbare  schwarze  Flim- 
mer übrig  geblieben. 

'  Ein  Granito  'der  Probe  a  würde  unter'  einem  graduirten 
OjHnrfer  untef  die  SchwefelsjKire  von  der  erwähnten  Stärke 
gebracht,  und  daneben  unter  ganz  gleichen  Verhältnfösen  eine 
Probe  ^  von  c;  Während  die  letztere  in  den  erstett  30  Minu- 
ten^ etwa  200  GC,  Wasserstoffgas  gdtefert  und  nach  2^  Stün- 
den Völlig  gelöst  war,  hatte  die  Probe  a  nach  zwei  Stunden 
etwas  über  ^  eO.  und  nach  etwa  3  Stunden  ungefähr  200 
Co.  Gas  gdiefert;  und  die  vollständige  Lösung  war  erst  In 
7  Stunden' erfolgt.  -     ' 

Diese  Verhältnisse  der  Löslichkeit  fallen  so  weit  aus- 
eitiandör,  dafs  mit  ihrer  Ermittlung  ^uch  dW  gtöfsere  Ein- 
flüfii  de^  Temperatur  der  geschmolzenen  Zinkmasse  alls  der 
der  Brfftaimingsdatier  dargethan  ist: 


■■«  li  I 


Man  sieh!  öfus  dem  Obig'en,  dafs  das  bei  möglichst  nie- 
driger Temperatur  umgeschmolzene  Zink  dasjenige  ist  ^  Wel- 
ches 13  kömigen  Bruch ,  2)  wahrscheinlich  höheres  spec. 
Gewicht,  3}  die  gröfsere  Dehnbarkeit,  4}  die  geringere  Lös- 
liehfaetl  in  vei-dHiInter  •Schweftisäur^  hat,  während  das  aus 
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höherer  Erhitoong  in  den  starren  Zustand  übergeführte  1)  kry- 
stallinisch-blätterigen  Bruch,  2)  das  wahrscheinlich  geringere 
spec.  Gewicht,  3)  die  gröfsere  Sprödigkeit^  4}  die  viel  grö- 
fsere  LösUchkeit  in  verdünnten  Söuren  zeigt. 

Wenn  das  Zink  von  mehr  körnigem  Bruch  nichts  weiter 
ist,  als  ein  Agglomerat  kleiner  unvollkommener  Krystalle,  die 
sich  im  Blätterigen  mehr  ausbilden  konnten,  warum  erscheint 
das  aus  hoher  Hitze  schnell  erkaltete  Zink  doch  krystallinisch- 
blätterig?  Warum  ist  eine  Anhäufung  regellos  durcheinander 
liegender  kleiner  Krystalle  specifisch  schwerer,  als  die  voll- 
kommener krystallisirte  Masse  ^  warum  lösen  sich  die  kleinen 
Krystalle  schwerer,  als  die  mehr  ausgebildeten? 

Diefs  sind  Fragen^  die  sehr  nahe  liegen  und  einiges 
Recht  zu  der  weiteren  Frage  geben  :  ist  nicht  vielleicht  die 
Beobachtung  regulärer  Zinkkrystalle  doch  richtig,  ist  das  Zink 
nicht  vielleicht  dimorph?  N.  Fuchs"^},  in  seiner  jedenfalls 
geistvollen  Betrachtung  der  Gestaltungszustände  des  Eisens^ 
legt  nicht  geringes  Gewicht  auf  den  Umstand^  dafs  die  sprö- 
den Metalle  (Bi^  As,  Sb,  Te)  dem  rhomboedrischen,  die  dehn- 
baren (Cu,  Ag,  Au  etc.}  dem  regulären  System  angehören. 
Das  Zink  steht  an  Sprödigkeit  den  ersteren,  an  Ductilität  den 
letzteren  nach,  oder  vielmehr  es  nähert  sich  unter  gewissen 
Umständen  mehr  den  ersteren,  unter  anderen  mehr  den  zwei- 
ten. Sollte  die  an  anderen  Metallen,  dem  Platin,  Iridium, 
Palladium  beobachtete  Dimorphie**}  nicht  auch  eine  Eigen- 
thümlichkeit  des  Zinks  sein?  Vielleicht  erhält  diese  Ansicht^ 
die  möglicherweise  bald  durch  erneuerte  Beobachtung  regulärer 
Zinkkrystalle  befestigt  wird,  noch  durch  einen  anderen  Um- 
stand  eine   Stütze.    Das  Atomvolum    des  Zinks  (auch  wenn 


*)  Dingler,  polyt.  Journ.  CXXIV,  346. 
**)  RammeUberg,  krystftllograpbisclie  Cbemie. 

Aun.  d.  Chem.  u.  Pham.  XCV.  Bd.  3.  Heft.  '     20 
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anstatt  des  von  Kopp*}  nach  Karsten  angenommene 
spec.  Gewiohts  6,92  das  höchste  gefundene  7,2  gesetzt  wird) 
füllt  so  nahe  mit  demjenigen  des  Platins,'  Iridiums  und  Palla- 
diums, dreier  dimorph  vorkommenden  Metalle,  zusammen,  dafs 
wenn  auf  die  Atomvolumzahl  ei^e  Gruppirung  der  einfachen 
Stoffe  gegründet  wird,  die^e  vier  Metalle  aufs  Evidenteste  der 
nämlichen  Gruppe  (Atomyol.  56  bis  58;  Aeq.  0  ::=:  lOOJ  zu- 
gßtheUt  werden  müssen^,  .  Wenp  für  chemisch  so  sehr  diSe- 
rirende  und  nur  in  dieser  einen  Eigenschaft  zusammenfallende 
Grundstoffe  ein  weiteres  Band  gefunden  würde,  so  wäre  das 
gewifs.sehr  erwünscht,,  und  diefs  mag  die  eben  gemachte 
Hinweisung  entschuldigen. 


lieber  Methyläther  und  Chloriaethyl ; 
nach  M.  Berthelot  **). 


Methyläthergas  verdichtet  sich  bei  dem  Efnleiten  in  eine 
mittelst  einer  Kältemischung  auf  —  36®  abgekühlte  Röhre  zu 
einer  bei  —  21*^  siedenden  Flüssigkeit.  —  Chormethyl  ver- 
dichtet sich  beim  Abkühlen  in  einer  auf  —^36^  erkalteten 
Röhre  zu  einer  bei  —  22  bis  —  20®  siedendeft  Flüssigkeit. 
—  Wird  Chlormefliyl  durch  eine  mit  Bimssteinstticken  gefüllte 
Röhre  geleitet,  so  tritt  bei  dunkler  Rothglühe  kaum  Zer- 
setzung ein.  Bei  Hellrothglühe  scheidet  sich  Kohle  in  reich- 
licher Menge  auf  dem  Bimsstein  ab,  eine  sich  condensirende 


*)  Handwdrlerbuch  der  Chemie  von  L  i  e  b  i  g ,  Poggendorff  a.  Wöh- 
1er,  Supplement,   AtomToturo.  i    -      . ;  <<  s 

**)  Ann.  cbim.  phy5.r(d}.iXLIV,  .S^Sw,  .  «     /.  .    .       ,!    '  tu-   -    .. 
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Flüssigkeit  geht  üb^,  and  Gase ,  ia  verhäUnifsmfifsig  gerin- 
ger Menge,  entwickeln  sich.  Das  Gasgemenge  erleidet, 
nach  dem  Waschen  mit  Wasser,  durch  Berührung  mit  Brom 
keine  erhebliche  Yolumverminderung ;  es  bestand  aus  55  pC. 
Sumpfgas»  18  Koblenoxyd  und  27  Wasserstoff. 


.— ' — r 


Untersuchungen  über  das  specifische  Gewicht,   die 
Ausdehnung  durch  die  Wärme  und  den  Siedepunkt 

einiger  Flüssigkeiten; 

von  Hermann  Kopp. 

(Fortsetzung  zu  der  Abhandlang  Bd.  XCIV,  S.  257  dieser  Annalen.) 


§  29.  Ich  theile  hier  in  weiterer  Fortsetzung  Resultate 
mit,  , welche  ich  bezüglich  des  specifischen  Gewichts,  der 
Ausdehnung  durch  die  Wärme  und  des  Siedepunkts  von 
Flüssigkeft^n  erhalten  habe.  Die  Untersuchnngsmethoden 
waren  dieselben,  wie  ich  sie  im  XCIV.  Bd.,  S.  257  ff.  dieser 
Annalen  erörtert  habe,  und  ich  beziehe  mich 'auf  das  dort 
Angegebene.  —  Dias  specifische  Gewicht  habe  ich  in  einzel- 
nen Fällen  in  der  Art  bestimmt,  dafs  ich  ermittelte,  wie 
grofs  das  Gewicht  Flüssigkeit  war,  welches  ein  (in  Bezie- 
hang  auf  seine  Räumlichkeit  nach  Cubikcentimetern  genau 
be&finnt^s}  Dil^tometer  bei .  einer  bestimmten  Temperartur  bis 
zu  einer  gewissen  Stelle  der  Scale  füllle.  Auf  diese  Art, 
die  sehr:  genaue  Resultate  giebt,  bat  man  nur  Eine  Füllung 
des  Dila^ometers  nöthig,  um  daiüi  sowohl  das  spec.  Gewicht 
als  die  Ausdehnung  ermitteln  zu  können,  und  bei  Körpern, 
derep  |||3nipu}atijon  so  upangene^im  ist,  wie  die  .mehrerer 
unter  den  im  Folgenden  zu  besprechenden  Substanzen  y  liegt 

20* 


308    Kopp^  vher  da»  iped/ische  Gewhhif  d,  Ausddumng 

darin  eine  Erleichterung  Ar  die  Untersuchung,  ohne  dafs  <Ke 
Genauigkeit  der  Resultate  beeinlrttchtigt  würde. 

S  30.  Propionsiare  CeHe04.  —  Von  den  Säuren  der 
Reihe  CnHn04  hatte  ich  schon  früher  (Togg.  Ann.  LXXII, 
243  ff.)  die  Untersuchung  von  CjH.O* ,  C4f!404  und  CgH,04 
mitgetheilt;  das  Folgende  enthält  die  Resultate,  welche  ich 
bei  der  Untersuchung  von  CeHeO«  und  C]oH,o04  erhielt. 

Die  Propionsäure  war  mir  von  Wo  hl  er  mitgetheilt 
worden;  es  war  die  von  Limpricht  und  Uslar  durch 
Kochen  des  Cyanäthyls  mit  weingeistigem  Kali  dargestellte 
Säure,  welche  diesen  Chemikern  zur  Vergleichung  der  Pro- 
pionsäure und  der  Butteressigsäure  (vergl.  diese  Annalen 
Bd.  XCIV,  S.  322)  diente. 

Diese  Säure  kam  bei  125®  ins  Sieden  ^  aber  der  Siede- 
punkt stieg  rasch  und  das  Thermometer  zeigte  alsbald  (der 
Barometerstand  war  754,6°^°^;  Platin  war  in  der  Flüssigkeit 
zugegen)  : 


Uocorrigifl 

Corrigin  (S  3) 

Kugel  in  der  Flflnigkeil    ,    .    .    .     138^3 

140«,8 

langsam  steigend  bis          ...     139  ,4 

141  »9 

Kugel  dann  im  Dampf,   constant    .     139  ,1 

141  ,6  ♦) 

Bei  der  Untersuchung  der  Ausdehnung  der  über  141^ 
überdestillirten  Propionsäure  beobachtete  ich  folgende,  dea 
angegebenen  Temperaturen  entsprechende  RaumerfüUungen 
in  dem  Dilatometer  M  : 


Wr. 


»C. 


Scheinbares 
Volum 


Nr. 


•C. 


Scheinbares 
Volum 


Nr. 


oC. 


Scheinbares 
Volum 


1) 

3) 
4) 


15,3 

28,0 
46,1 


1125,5 
1134,1 
1140,9 
1 163,2 


5) 
6) 
7) 

8) 


61,1 
69,1 
76,7 
84,6 


1182,7 
1193,0 
1203,3 
1214,0 


10) 

12) 


93,6 
100,8 
112,3 
120,4 


1226,8 
1237,3 
1254,4 
1266,9 


*)  Auf  760*^  Rarometerstaud  nach  §  4  reducirt  Iffge  der  Siedepunkt 
um  Q<V2  höher. 
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Niromt  man  als  definitive  Bedingungsgleichungen  die 
Summen  der  Bedingungsgleichangen  aus  Ij,  2}  11.3} ,  aus 
4),  5)  u.  6),  aus  7),  8)  u.  9),  aus  10),  H)  u.  12j,  so 
erhfilt  man  für  das  scheinbare  Volum  bei  i^  den  Ausdruck  : 

S  =  1107,35  +  1,1887  i  +  0,0002096  «»  +  0,0000077232  *» 
oder,  das  Volum  bei  0®  =  1  gesetzt  : 

8=1+  0,0010734  *  +  0,00000018928  <«  +  0,0000000069745  t\ 

Nach  der  letzteren  Formel  berechnen  sich  für  die  oben 
angegebenen  Temperaturen  folgende  Volume,  welche  mit  den 
beobachteten  (letztere  auf  1107,35  als  Einheit  bezogen)  ver- 
glichen sind  : 


Nr. 


•C. 


Scheinbares  Volum 
beobachtet  berechnet 


Nr. 


•C. 


Scheinbares  Volum 
beobachtet  I  berechnet 


1) 

5) 
«) 


15,3 

1,01639 

22,2 

1,02416 

28,0 

1,03030 

46,1 

1,05043 

61,1 

1,06804 

69,1 

1,07735 

1,01648 
1,02400 
1,03aS6 
1,05057 
1 ,06789 
1,07737 


9) 
10^ 

12) 


76,7 

84,6 

93,6 

100,8 

112,3 

120,4 


1,08665 
1,09631 
1,10787 
1,11735 
1,13279 
1,14408 


1,08659 
1,09638 
1,10788 
1,11726 
1,13282 
1,14416 


Die  letztere  Formel  giebt,  corrigirt  für  die  Glasausdehnung 
des  angewendeten  Dilatometers ,  für  das  wahre  Volum  der 
Propionsäure  bei  t^  den  Ausdruck  : 

F  =  1  H-  0,0011003  *  +  0,00000021816  *»  +  0,0000000069796  ^\ 

nach  welchem  die  folgende  Tabelle  berechnet  ist  : 


•c. 

Volum 

Diff. 

•C. 

Volum 

1 
Diff. 

«C. 

Volum 

Diff. 

0 
10 
20 
30 
40 
50 

1,0000 
1,0110 
1,0222 
1,0334 
1,0448 
1,0565  1 

110 
112 
112 
114 
117 

50 
60 
70 
80 
90 
100 

1,0565 
1,0683 
1,0805 
1,0930 
1,1059 
1,1192 

118 
122 
125 
129 
133 

100 
110 
120 
130 
140 
150 

1,1192 
1,1329 
1,1472 
1,1620 
1,1774 
1,1935 

137 
143 
148 
154 
161 

Das  spec.  Gewicht   der  untersuchten  Propionsäure  fand 
ich  =  0,9911  bei  25»,2,  auf  0«  reducirt  1,0161. 

$  31.    TalerlMSinre  C10H10O4.  —  Die  untersuchte  Säure 
war  durch  Oxydation  von  Amylalkohol  mittelst  sauren  chrom-* 
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sauren  Kidis  und  Sdiwefelaiure,  Biaden  4l6r  febiidielen  Säure 
an  Kali,  Eindampfen  der  Lösung  von  valeriansanrem  liaii. 
Zerlegen  des  Salzes  mitlelst  Schwefelsäure,  Rectifioation  der 
abgeschiedenen  öUgen  Säure  und  abgesondertes  Aufsammeln 
des  bei  ungeßihr  175^  Uebergehenden  dargestdit  worden. 
Bei  nochmaliger  Rectification  dieser  Flüssigkeit  (der  Barome- 
terstand war  746,5°^ ;  Platinblech  war  in  der  Flüssigkeit  zu- 
gegen) stieg  der  Siedepunkt  rasch  auf  172*^  und  nachher  nur 
langsam  noch  etwas  höher ;  es  zeigte  dann  das  Thermometer  : 

Uncorrigirt        Corrigirt  (§  3} 
Kugel  im  Dampf,  constant      .    .    172»,2  175»,8*). 

Das  Über  172<^  Uebergegjangene  diente  zu  den  folgenden 
Versuchen. 

Bei  der  Untersuchung  der  Ausdehnung  der  Valeriansäure 
beobachtete  ich  folgende,  den  angegebenen  Temperaturen 
entsprechende  Raumerfüllungen  in  dem  Dilatometer  N  : 


Nr. 

»C. 

Scbeiobares 
Volum 

Nr. 

^C. 

Scheinbares 
Volum 

Nr. 

•C. 

Scheinbares 
Volum 

1) 
2) 
3) 
4) 

16,5 
22,3 
47,4 
72,4 

860,1 
864,9 
886,6 
909,5 

§ 
§ 

88,8 

96,4 

118,8 

127,7 

925,5 
933,1 
956,9 
966,9 

9) 
10) 

^«) 

12) 

133,1 
145,1 
152,0 
161,1 

972,7 

987,4 

995,9 

1008,4 

Nimmt  man  als  definitive  Bedingungsgleichungen  die 
Summen  der  Bedingungsgleichungen  aus  1),  2}  u.  3)^  aus 
4),  5)  u.  6),  aus  7),  8)  u.  9),  aus  10),  11)  u.  12),  so 
ergiebt  sich  für  das  scheinbare  Volum  der  Yaleriansäure  bei 
t^  der  Ausdruck  : 

»  =  845,7  +  0,86319  t  --  0,0002262  T  +  0,0000069902  l» 
oder ,  das  Volum  bei  0<>  =  1  -  gesetzt  : 
9=1+  0,0010207  t  —  0,00000026747  <*  +  0,0000000082538  t\ 


•)  Auf  760^  Barometerstaad  nach  S  4  reduolrt  l«^e  der  Siedepnoki 
am  0^5  höher. 


durch  ä.  Wärme  v.  4.  Siedepuakt  einher  Btätsi^ieitm.  Sil 

Die  n»eJi  der  letzteren  Fomel  sich  fUr  die  an^egebeitea 
Tempenturen  berechnenden  Volume  sind ,  vei^lichen  Kit 
den  beobachteten,  wenn  diese  anf  845,7  als  Einheit  bezogen 
werden  : 


Hr. 

•c. 

Scheinbar 

es  Volum 
berccho«! 

Nr. 

•C. 

beobRchletj  berechnet 

1) 

16,5 
22:3 
47,4 

72,4 

88,8 
96,4 

l,01T03 
1,02270 
1,04836 
1,07544 
1,09436 
1,10335 

i,oitei 

1,02272 
1,04866 
1,07563 
1,09431 
1,10329 

10) 
12) 

118,8 
C27,7 
133,1 
145,1 
152,0 
161,1 

1,13148 
1,14331 
1,15017 
1,16754 
1,17760 
1,19238 

1,13132 
1,14317 

1,15057 
1,16768 
1,17794 
1,19200 

Die  letztere  Formel  giebt ,  corrigirt  für  die  Glasausdeh- 
nung des  angewendeten  Dilatometers ,  für  das  wahre  Volum 
der  Valeriansäure  bei  ("  den  Ausdmck  : 

K  =  1  +  0,0010476  (  -  0,00000024001  C  +  0,0000000082466  (', 
nach  welchem  folgende  Tabelle  berechnet  ist  : 


-c. 

Volum 

ÜJtF. 

''C.       Volum       Iliir. 

"C. 

Volum 

Diff. 

0 
10 
20 
30 
40 
50 
60 

I.OOIMI 
1,0105 
1,0210 
1,0314 
1,0420 
1,0528 
1.0638 

105 
105 

104 
IM 
108 
HO 

60 
70 
80 
90 
100 

tio 

120 

l,{)63ß 
1,0749 
1.0865 
1,0984 
1,1106 
1,1233 
1,1365 

111 
116 
119 
122 
127 
132 

120 
130 
140 
150 
160 
170 
180 

1,13155 
1,1502 
1,1646 
1,1795 
1,1953 
t,2l17 
1,2289 

137 
144 
149 
158 
164 
172 

Das  spec.  Gewicht  der  Valeriansäure  fand  ich  =  0,9378 
bei  19*,6,  auf  0"  reducirl  =  0,9555. 

%  32.  Pkenol  C,iU*0,.  —  Von  alkoholartigen  Substanzen 
betrafen  meine  früher  mitgethetiten  Untersuchungen  ans  der 
Reihe  der  Alkohole  CnH^-iO,  die  Glieder  CiH.O, ,  C.H.Oi 
undC|gH,iO, ,  und  dann  noch  den  Benzylalkohol  C,4ll,0,. 
In  seinem  Verhallen  den  Alkoholen  mindestens  nahe  stehend 
ist  das  Phenol ,  bei  dessen  Untersuclmng  ich  folgende  Re- 
sultate erhalten  habe. 

Das  zu  den  Versuchen  verwendete  Phenol  war  mir  von 
Will  mitgetheill;  es  war  aus  käuflichem  Kreosot  dargestellt 
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und  krystallisirt  gewesen,  später  aber  (wohl  durch  Anziehen 
Ton  etwas  Wasser  in  dem  mittelst  eines  Glasstöpsels  ver- 
schlossenen Gefäfse)  flttssig  und  geröthet  geworden.  Bei 
der  Rectification  begann  die  Destillation  bei  133*;  doch  stieg 
der  Siedepunkt  fortwährend.  Bei  183^7  wurde  derselbe 
nahezu  constant^  und  es  zeigte  nun  das  Thermometer  längere 
Zeit  (der  Barometerstand  war  746,7"°^;  Platin  war  in  der 
Flüssigkeit  zugegen)  : 

Uncorrjgirt  Corrigirt  (§3) 

Kugel  in  der  FlOssigkeit     183S7  bis  184%2  187%6  bis  188,1  *). 

Das  bei  dieser  Temperatur  übergehende  farblose  Destillat 
erstarrte  (^die  Lufttemperatur  war  17^)  alsbald  vollständig 
nadelförmig-krystallinisch.  Mit  dieser  Substanz  wurden  die 
folgenden  Versuche  angestellt;  sie  liefs  sich  in  ein  erwärnl- 
tes  Dilatometer  als  Flüssigkeit  einfüllen  und  auf  die  im  $  9 
angegebene  Weise  auf  ihre  Ausdehnung  untersuchen. 

Ich  beobachtete  folgende,  den  angegebenen  Temperatu* 
ren  entsprechende  Raumerfüllungen  des  Phenols  in  dem 
Dilatometer  N  : 


Nr. 

•C. 

Scheinbares 
Volum 

Nr* 

'C. 

Scheinbares 
Volum 

Kr. 

•C. 

Scheinbares 
Volum 

1 

32,9 

48,3 
64,8 
77,7 

864,4 
874,6 
886,4 
895,9 

§ 
§ 

86,7 
103,6 
116,0 
127,3 

902,8 
916,6 
927,1 
936,9 

9) 
10) 

•1) 
12) 

134,1 
143,9 
153,7 
163,5 

943,0 
952,0 
961,2 
971,0 

Nimmt  man  als  definitive  Bedingungsgleichungen  die 
Summen  der  Bedingungsgleichungen  aus  1),  2)  u.  3}^  aus 
4),  5)  u.  6),  aus  7),  8)  u.  9),  aus  10),  11)  u.  12),  so 
erhält  man  für  das  scheinbare  Volum  des  Phenols  bei  I®  den 
Ausdruck  : 

8  ==  844,9  +  0,54706  I  +  0,0014394  r  ~  0,00000046462  i* 


*)  Auf  760"""  Barometerstand  nach  $  4   redudrt  lAge  der  Siedepunkt 
om  0^5  hdher* 
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oder ,  dRS  VoIudi  bei  0"  (voraus^setst ,    das  Phenol  könne 
bis  SU   dieser   niedrigen  Temperatur  Bilssig  bleiben)  ^   1 
gesetzt  : 
S  =  t  +  (MM064747  i  +  OfiOOOOtKm  i*  -  O,000O00O00M991  f. 

Nach  dieser  Formel  berechnen  sich  flir  die  oben  ange- 
gebenen Temperalnren  folgfende  Volume,  verglichen  mit  den 
beobachteten,  welche  auf  844,9  als  Einheit  bezogen  sind  : 


•C. 

Scheinliarea  Vuluni 

Pfr. 

»c. 

StheinbBr 

s  Volum 

beobachte t.'  berechnet 

bcohflclilet, 

berechnet 

t) 

32.9 

1,02309 

1,02312 

71 

116,0 

1,09729 

1.09717 

21 

M,^ 

1,03515 

1,03519 

H) 

t,lll8S9 

1,I0Ö90 

64,8 

1,04912 

1,04896 

134,1 

1,11611 

1,11614 

41 

77,7 

1,06036 

1,06034 

10, 

143,9 

1,12676 

I.C^BSI 

86,7 

1,06853 

1,06859 

1,13765 

1,13775 

6) 

103,6 

1,08406 

I,Ü847S 

ii;3,5 

I,l49:i5 

1,14900 

Die  letztere  Formel  giebt,  corrigirt  fUr  die  Glasausdeh- 
nung des  angewendeten  Dtlalometers ,  filr  das  wahre  Volnm 
des  flüssigen  Phenols  bei  t^  den  Ausdruck  : 

K  =  I  +  0,0006744  i  +  0,0000017310  i<  —  0,00000000050408  H,  . 
nach  welchem  die  folgende  Tabelle  berechnet  ist  : 


•c. 

Volum 

Diff. 

•C. 

Volum 

Diff. 

•c. 

Volum 

Diff. 

0 
10 

20 
30 
40 
50 
60 
70 

1,0000 
1,0069 
1,0142 
1,0218 
1,0298 
1,0381 
1,0466 
1,05&4 

69 
73 
76 
80 
83 
85 
88 

70 
80 
90 
100 
110 
120 
(30 
140 

1,0554 
t,0647 
1,0742 
1,0841 
1,0943 
1,1048 
t,ll57 
1,1268 

93 
«5 
99 
102 
105 
109 
111 

(40 
(50 
160 
170 
160 
190 
200 

1,1268 
1,1382 
1,1499 
1,1618 
1,1741 
1,1887 
1,19% 

114 
117 
(19 
123 
126 
129 

Das  spec.  Gewicht  des  flüssigen  Phenols  fand  ich  =: 
1,0597  bei  SZ^g,  auf  0"  reducirt  gedacht  =  1,0808  *> 

S  33.  BllterSHres  HHbyl  C,«H,o04.  —  Unter  den  Re- 
sultaten, welche  Pierre  bei  seinen  Untersuchungen  über  das 


*)   Du  Phenol  teigl  bei  dem  Entarreo  beb'ichlliclie  CoDlriction. 
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spec.  Gewicht  9  die  Ausdehnung  durch  die  Wärme  und-  den 
Siedepunkt  tob  Flllssigkeiten  erhielt,  shtdemige,  welche  mit 
den  von  mir  erhaltenen  in  grofsem  Widerspruche  stehen. 
Die  Diffarenzen  in  den  Ergebnissen  unsener  Untersuchungen 
bezüglich  der  Ausii^hnung  sind  für  die  Bestimmung  des  spec. 
Volums  einer  Flüssigkeit  b.ei  ihrem  Siedepunkt  meistens  nieht 
erheblich;  aber  hinsichtlich  der  Siedepunkte  und  aamentlich 
hifisicbtiieh  der  spec.  Gewichte  weichen  unsere  ResuUale 
manchmal  sehr  bedeutend  von  einander  ab.  So  fand  Pierre 
das  spec.  Gewicht  des  essigsauren  Methyls  bei  0^  =  0,8668, 
während  ich  es  zu  verschiedenen  Zeiten  und  an  verschiede- 
nen Präparaten  zu  0,933  bis  0^956  fnach  meiner  Bestim- 
mung der  Ausdehnung  aus  den  Beobachtungen  Tür  höhere 
Temperaturen  auf  0®  reducirt}  gefunden  hatte;  die  Diffe- 
renz beträgt  hier  8  bis  10  pC.  von  dem  ganzen  zu  bestim- 
menden Werth.  Für  das  buttersaure  Methyl  giebt  Pierre 
das  spec.  Gewicht  bei  0*  =  1,0293  an,  während  ich  es  für 
diese  Temperatur  =  0,921  gefunden  hatte;  die  Differenz  be- 
trägt hier  auch  10  pC.  des  ganzen  zu  bestimmenden  Werthes. 
Es  giebt  allerdings  wenig  Flüssigkeiten,  für  welche  man 
bei  wiederholter  Darstellung,  namentlich  nach  verschiedenen 
Methoden,  das  spec.  Gewicht  auf  weniger  als  1  pC.  überein- 
stimmend findet;  häufig  beläuft  sich  die  Differenz,  und  damit 
die .  Unsicherheit  in  der  empirischen  Kenntnifs  des  spec.  Ge- 
wichts, auf  etwa  2  pC.  Aber  wo  Differenzen  in  den  Anga- 
ben von  10  pG.  vorkommen,  ist  eine  der  Angaben  entschie- 
den unrichtig.  Man  begreift,  dafs  wenn  die  Beobachtung 
einen  solchen  Spielraum  der  Unsicherheit  darböte  und  die 
spec.  Gewichte  und  damit  die  spec.  Volume  nur  bis  auf  10 
pG.  des  ganzen  Werths  genau  bekannt  anzunehmen  wiiren, 
eine  Unt^suchung  der  Regehnäfsigkeiten ,  die  etwa  diesen 
Zahlen  zu  Grunde  liegen ,  ein  vergebliches  Bemühen  sein 
würde. 


duroh  d.  Wärme  u.  d,  Siedepunkt  ekUger  m$$igkeiien.    316 

Für  das  essigsaure  Methyl  wird  Pierre 's  Beobachtung 
auch  durch  Dumas  und  Peligot's  Angahe  für  das  spec« 
Gewicht  widerlegt,  welche  auf  0^  redocirt  0,945  giebt.  Für 
das  spee.  Gew.  des  buttersauren  Methyls  liegen  aber  aufsef 
den  widersprechenden  Angaben  von  Pierre  und  mir  keine 
anderen  vor,  und  so  wenig  ich  zweifelte,  dafs  Pierre's 
Beobachtung  unrichtig  sei  (nach  ihm  wäre  das  buttersanre 
Methyl  schwerer  als  Wasser,  während  ich  1846  ausdrücklich 
notirte ,  es  schwimme  auf  Wasser} ,  mufste  es  doch  wün^ 
schenswei^fa  erscheinen,  das  /spec.  Gewicht  nochmals  an  aber- 
mals dargestelltem  buttersaurem  Methyl  zu  bestimmen. 

Durch  Destillation  von  Schwefelsäure,  Holzgeist  und 
buttersaurem  Natron  bereitetes,  mit  Wasser  und  wässerigem 
kohlensaurem  Natron  gewaschenes,  mittelst  Chlorcaleiums  ge- 
trocknetes buttersaures  Methyl  kam  nach  dem  Abgiefsen  von 
dem  Chlorcalcium  bei  der  Rectificatioo  bei  88^  zum  Sieden; 
der  Siedepunkt  stieg  rasch  bis  93^|  dann  langsam.  Im  Dampf 
stieg  zuletzt,  als  mir  noch  sehr  wenig  Flüssigkeit  in  dem 
Destillationsgefäfse  rückständig  war,  das  Thermometer  bis 
auf  100®,  aber  hier  hatte  augenscheinlich  Einwirkung  der 
untergesetzte^  Lampe  statt.  (Die  Temperaturangaben  sind 
uncorrigirte;  Platin  war  in  der  Flüssigkeit  zugegen ;  die  Flüs- 
sigkeit kochte  ohne  Stofsen.} 

Bei  der  Siedepunktsbestimmung  des  Destillats  (der  Baro- 
meterstand war  742,0""°^;  Platin  war  in  der  Flüssigkeit  zuge- 
gen} zeigte  das  Thermometer  : 

Ifncorriffirt        Comtfirt.(§  3) 
Kugel  im  Dampf,  zuerst        ....    91^4  92%0 

rasch  steigend  bis 94  ,4  9^  ,1  *) 

wo  ps  sich  längere  Zeit  nahezu  constant  erhielt ; 

als  das  Siedegefäfs  fast  leer  wurde, 

steigend  bis 97,1  97,9. 


*)  Auf  760°^™  Barometerstand  nach  §  4  redocirt ,  Ifge  der  Siedepunkt 
um  0^,7  hdber. 
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Das  spec.  Gewicht  des  Destillats  fand  ich  =  0,8793  bei 
30^,3,  auf  0^  redocirt  (nach  meiner  früheren  Bestimmung  der 
Ausdehnung  des  buttersauren  Methyls)  =  0,9091.  Dieses 
Resultat  stimmt  mit  dem  von  mir  1847  für  buttersaures  Me- 
thyl angegebenen  (0,921  für  0®}  so  nahe  überein,  dafs 
Pierre 's  Angabe  wohl  widerlegt  ist,  und  eine  Wiederho- 
lung meiner  mit  dem  früher  dargestellten  Präparat  ausgeführ- 
ten Untersuchungen  (namentlich  der  Ausdehnung)  erschien 
nicht  nöthig. 

S  34.  ProptODsitiires  Aetkyl  GioHioO«.  —  Um  indessen 
keinen  Zweifel  darüber  zu  lassen^  welches  spec.  Volum  für 
den  Siedepunkt  die  Beobachtung  für  die  Aether  von  der  For- 
mel C10H10O4  ergiebig  habe  ich  noch  das  mit  dem  buttersau- 
ren Methyl  isomere  Propionsäure  Aethyl  untersucht.  Das 
Präparat  war  mir  von  Wöhl^r  mitgetheilt  worden;  es  war 
von  Lim pri cht  und  Uslar  dargestellt  (vgl.  diese  Anna- 
len  Bd.  XCIV,  S.  322).  Ich  erhielt  die  Flüssigkeit  in  Glas 
eingeschmolzen;  sie  reagirte  neutral.  Bei  der  Siedepunkls- 
bestimmung  (der  Barometerstand  war  753,1"'°';  Platin  war  in 
der  Flüssigkeit  zugegen)  zeigte  das  Thermometer  : 

Uncorrigirt         Corrigiii  (§  3) 
Kagel  iD'der  Flüsfigkeit;  bei  begin- 

Dendem  Sieden 89S8  W,4 

Rasch  steigend  bis 91  ,9  92  ,5 

Dann  langsam  steigend  bis      .     .  97  ,0  97  ,6 
Kagel  dann  im    Paropf,  schwankend 

zwischen 97,1  u.  97,3    97,7  a.  97,9. 

Auch  als  nur  noch  sehr  wenig  Flüssigkeit  im  Siedege- 
Täfs  rückständig  war,  stieg  das  Thermometer  im  Dampf  nicht 
bis  100®.  —  In  dem  Destillat  zeigte  bei  einer  wiederholten 
Siedepunktsbestimmung  (Platin  war  auch  hier  in  der  Flüssig- 
keit  zugegen)  das  Thermometer 

Kngel  in  der  Flfissigkeit     .     .      93,2  bis  95,3        93,8  bis  95,9 
Kugel  dann  im  Dampf    .    .    .      95,3  bis  97,5        95,9  bis  96,0. 
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Bei  der  Untersuchung  der  Ausdehnung  des  Destillats 
beobachtete  ich  folgende ,  den  angegebenen  Temperaturen 
entsprechende  RaumerfüUungen  in  dem  Dilatometer  K  : 


Nr. 

•C. 

Scheinbares 
Volam 

Nr.' 

»C. 

Scheinbares 
Volum 

Nr. 

•C. 

Scheinbarea 
Volam 

1 

3) 

21,3 
23,3 
32,7 

2031,8 
2036,8 
2061,2 

1 

50,9 
55,1 
60,4 

2111,7 
2123,7 
2139,3 

V 
8) 

9) 

64,1 
74,3 
81,3 

2150,2 
2182,0 
2205,2 

Nimmt  man  als  definitive  Bedingungsgleichungen  die  Sum- 
men der  Bedingungsgleichungen  aus  1},  2}  u.  3),  aus  3), 
4).  u.  5),  aus  5),  6)  u.  7),  aus  7),  8)  u.  93,  so  ergiebt  sich 
für  das  scheinbare  Volum  des  Propionsäuren  Aethyls  bei  f^ 
der  Ausdruck: 

35  =  1977,8  +  2,4908  t  +  0,0009500  O  +  0,000034199  i* 
oder,  das  Volum  bei  O^'  =  1  gesetzt  : 

»  =  1  +  0,0012594  I  +  0,00000048032  t*  +  0,000000017292  l«. 

Die  nach  dieser  Formel  für  die  oben  angegebenen  Tem«> 
peraturen  sich  berechnenden  Volume  sind^  verglichen  mit  den 
beobachteten ,  wenn  diese  auf  1977,8  als  Einheit  bezogen 
werden  : 


Nr. 

•C. 

Scheinbares  Volum 

Nr. 

•C. 

Scheinbares  Volum 

beobachtet      berechnet 

1 

beobachtet     berechnet 

i) 

21,3 

1,02730 

1,02721 

6) 

60,4 

1,08165 

1,08163 

») 

23,3 

1,02983 

1,02982 

7) 

64,1 

1,08717 

1,08725 

3) 

32,7 

1,04217 

1,04229 

8) 

74,3 

1,10324 

1,10331 

4) 

50,9 

1,06770 

1,06762 

9) 

81,3 

1,11497 

1,114^ 

5) 

55,1 

1,07377 

1,07374 

Die  letztere  Formel  giebt,  corrigirt  für  die  Glasausdeh- 
nnng  des  angewendeten  Dilatometers ,  für  das  wahre  Volum 
des  Propionsäuren  Aethyls  bei  t^  den  Ausdruck  : 

S  =  1  +  0,0012860  I  +  0,00000051366  <>  +  0,000000017305  »«, 
nach  welchem  folgende  Tabelle  berechnet  ist  : 
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•c. 

Volam 

Diff. 

•C. 

Volam 

Diff. 

•C. 

Volam 

Diff: 

• 

0 
10 
20 
30 
40 

1,0000 
1,0130 
1,0261 
1,0396 
1,0533 

130 
131 
135 
137 

40 
50 
60 
70 
80 

1,0533 
1,0678 
1,0828 
1,0984 
1,1151 

145 
150 
156 

167 

80 

90 

100 

1,1151 
1,1325 
1,1510 

174 
185 

Das  spec.  Gewicht  des  rectificirten  «Propionsäuren  Aethyls 
fand  ich  =  0,8949  bei  26o,J,  auf  0^  reducirl  =  0,9231. 

§  35.  Zimmtsaures  Aethyl  CsaH^O«.  —  Meine  früheren 
Mittheilungen  enthalten  die  Resultate,  welche  ich  bei  der  Un- 
tersuchung einer  ziemlich  grofsen  Anzahl  Aetherarten  von 
der  Formel  CnHn04,  und  zwar  zwischen  den  Grenzen  C4H4O4 
und  C2oH,o04,  erhielt,  und  ferner  die  Resultate,  die  sich  mir 
bei  der  Untersuchung  mehrerer  Aetherarten  von  der  Formel 
CnHn.804  (Aetherarten  der  Benzoesäure}  ergaben.  Ich  hätte 
sehr  gewünscht,  noch  für  eine  gröfsere  Anzahl  anders  cön- 
stituirter  Aetherarten  Beobachtungen  über  den  Siedepunkt 
ond  die  zur  Feststellung  des  spec.  Volums  bei  demselben  als 
bdiannt  vorauszusetzenden  Eigetischaften  anstellen  zu  kön- 
nen, aber  die  eben  angeführten  allgemeinen  Formeln  umfas«^ 
sen  bereits  die  Mehrzahl  der  bekannten  Aether  einbasischer 
stickstofffreier  organischer  Säuren ,  und  die  nicht  zu  ihnen 
gehörigen  Aetherarten  sind ;  im  Allgemeinen  weniger  leicht 
zugänglich,  schwieriger  rein  darzustellen,  und  ^st  bei  sehr 
hohen  Temperaturen  siedend»  Aus  diesen  ärüiiden  liabe  ich 
von  anderen  Aetherarten  nur  noch  mit  dem  zimmtsauren 
Aethyl  Versuche  angestellt. 

Das  untersuehte  zimmtsaare  Aethyl  war  in  der  bekann- 
ten VKeise  durch  Einwnrkung  s  von  salzsaärem  Gas  auf  eine 
alkqhotiiQhe  Lösung  von  Zimmtsiure,  Waschen  des  Aeihers 
mit  wässerigem  kp^ensaurem  Natron  und  Zusammenstellen, 
desselben  mit  Chlorcalcium  dargestellt.    Bei  der  Destillation 
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der  vom  Chlorqalciuni   abgegossenen   Flüssigkeit  zeigte  das 
Thermometer  : 

üöcorrrgirt        Corrigirt  ($  3)    ' 
Kugel  im  Dampf,  sehr  consUint    .    261«,6  266?,6. 

Die  Menge  des  kaum  gelblich  gefärbten^  neutralen  De- 
stillats war  zu  geringe,  als  dafs  ich  mit  ihm  eine  nochmalige 
Siedepunktsbestimmung  hätte  wagen  dürfen,  wenn  ich  für  die 
folgenden  Versuche  hinreichendes  Material  behalten  wollte. 
Der  von  mir  beobachtete  Siedepunkt  stimmt  übrigens  mit  dem 
von  Anderen  angegebenen*)  sehr  nahe  überein. 

Bei  der  Untersuchung  der  Ausdehnung  des  zimmtsauren 
Aethyls  beobachtete  ich  folgende,  den  angegebenen  Tempe- 
raturen entsprechende  RiaumerfÜllungen  in  dem  Dilatome^ 
ter  N  : 


Nr. 


►C. 


Scheinbares 
Volum 


mm^ 


Nr. 


•C. 


ScbeiDberes 
Volum 


«*4- 


I 


«,4 
26,9 
68,0 
94,6 


856,2 
866,2 
895,9 
916,5 


8) 


120,3 
142,7 
174,6 
196,7 


937,3 

957,2 

986,2 

1008»3 


Nimmt  '  man  als  definitive  ^  Bedingungsgleicbtingen  die 
Summen,  der  Bedingungsgleichungen  aus  1}  u.  2),  aus  3}  u.  4), 
aus  5}  u.  6},  aus  7J  u.  8},  so  erhält  man  für  das  schein- 
bare Volum  des  zimmtsauren  Aethyls  bei  t^  den  Ausdruck 

95  =  847,9  +  0,66475  *  +  0,0005249  l>  +  0,0000012047  I» 

oder,  das  Volum  bei  0®  =  1  gesetzt  : 

»  =  1  +  0,00078400  t  +  0,00000061907  t*  +  0,0000000014209  t\ 

Die  nach  dieser*  Formel  für  die  oben  angegebenen  Tem- 
peraturen sich   berechnenden  Volume  sind,    verglichen    mit 


^260«  nnch  K.  F.  Marchand,  262»  nach  E.  Kopp,  260*  nach 
ttofmann  ib  BLyth  (die Beobachtaog  ^isr  lertiif reo  wurde  maa  vo» 
ihnen  1845  mitgetheili).    Alle  diese  Angaben  sind  uncorrigirte. 
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den  beobachteten ,  wenn  diese  auf  847^9  ^Is  Einheit  bezogen 
werden  : 


Nr. 

*C. 

Scheinbares   Volum 
beobachtet  berechoet 

Nr. 

«C. 

Scheinbares  Volum 
beobachtet!  berechnet 

1) 

3) 
4) 

12,4 
26,9 
68,0 
94,6 

1,00979 
1,02158 
1,05661 
1,08091 

1,00982 
1,02157 
1,05662 
1,08091 

5) 
6) 

V 

8) 

120,3 
142,7 
174,6 
196,7 

1,10544 
1,1289t 
1,16311 
1,18917 

1,10575 
1,12862 
1,16332 
1,18897 

^ 


Die  letzte  Formel  giebt,  corrigirt  für  die  Glasausdehnung 
des  angewendeten  Dilatometers ,   für   das   wahre  Volum   des 
zimmtsauren  Aethyls  bei  i^  den  Ausdruck  : 
r  =  1  +  0,0008109  I  +  0,00000064016  f>  +  0,0000000014376  f«, 

nach  welchem  folgende  Tabelle  berechnet  ist  : 


»C. 


Volum 

Diff. 

•C. 

Volum 

Diff. 

•C. 

Volum 

Diff. 


0 
10 

20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 


1,0000 
1,0082 
1,0165 
1,0249 
1,0335 
1,0423 
1,0513 
1,0604 
1,0697 
1,0792 


82 
83 
84 
86 
88 
90 
91 
93 
9b 


90 

1,0792 

100 

1,0889 

110 

1,0988 

120 

1,1090 

130 

1,1194 

140 

1,1300 

150 

1,1409 

160 

1,1520 

170 

1,1635 

180 

1,1751 

97 
99 
102 
104 
106 
109 
111 
115 
116 


180 

1,1751 

190 

1,1871 

200 

1,1993 

210 

1,2118 

220 

1,2246 

230 

1,2379 

240 

1,2514 

250 

1,2652 

260 

1,2794 

270 

1,2941 

120 
122 
135 
128 
133 
135 
138 
142 
147 


Das  specifische  Gewicht  des  zimmtsauren  Aethyls  fand 
ich  =  1,0498  bei  20«,2,  reducirt  auf  0«  =  1,0656. 

$  36.  Oxalsaures  Methyl  CgHeO«.  —  Hinsichtlich  der 
Verbindungen  mehrbasischer  Säuren  enthalten  meine  früheren 
Mittheilungen  nur  Angaben  über  das  Oxalsäure  Aethyl  und 
das  s.  g.  (saure)  salicylsaure  Methyl  (die  Methyläthersalicyl- 
säure),  wenn  man  mit  Piria  die  Salicylsaure  als  zweibasi- 
sche Säure  betrachtet.  Das  leichte  Zerfallen  der  s.  g.  Hydrate 
zweibasischer  Säuren  beim  Erhitzen  in  Anhydride,  und  Wasser 
•^  wofür  Gerhardt's  Betrachtungsweise  der  Constitution 
dieser  Yerbindungen   ein  so  anschauliches  Bild  liefert,  und 
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welche  Zersetzung  Marignac  auch  für  die  Schwefelsäure 
nachgewiesen  —  läfst  die  Angaben  zweifelhaft  erscheinen, 
welche  über  die  Siedepunkte  der  Hydrate  zweibasischer  Säu- 
ren vorliegen.  Ich  mufste  mich,  um  weitere  Beobachtungs* 
resttltate  fUr  die  Theorie  der  spec.  Volume  der  Flüssigkeiten 
zu  erhalten,  wiederum  auf  ätherartige  Verbindungen  zwei*- 
basischer  Säuren  beschränken,  undjheile  hier  mil^  was  iqh 
bezüglich  des  Oxalsäuren  Methyls,  des  kohlensauren  Aethyb 
und  des  bernsteinsauren  Aethyls  gefunden  habe. 

Das  untersuchte  Oxalsäure  Methyl  war  einige  Zeit  vorher 
durch  Destillation  von  Holzgeist  mit  Schwefelsäure  und  saurem 
oxalsaurem  Kali  dargestellt.  Ich  rectificirte  es  nochmals ;  das 
bei  langsam  geleiteter  Destillation  zuerst  Uebergebende  wurde 
beseitigt,  das  später  Uebergebende  für  die  folgenden  Ver- 
suche verwendet;  und  die  Destillation  unterbrochen ,  als.  .-noch 
ziemlich  viel  rückständig  war« ..... 

Di^  Untersuchung  des  Oxalsäuren  Methyls  bietet  an-  sich 
schon  alle  Schwierigkeiten,  welche  mit  der  Bestimmung  des 
spec.  Gewichts  im  flüssigen  Zustand  und  der  Ausdehnung 
eines  Körpers  verbunden  sind,  welcher  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  fest  ist.  Bei  dem  von  mir  untersuchten  oxal- 
saurem Methyl  kam  noch  der  Nachtheil  hinzu,  dafs  es  schon 
bei  110  bis  120®  kleine  Dampf bläschen,  wenn  auch  nur  in 
äufserst  geringer  Menge,  zu  entwickeln  begann,  ungeachtet 
ich  es  vor  der  Anstelluifig  der  Verisuche  (um -etwaigen  Ge- 
halt an  freiem  Holzgeist  zu  beseitigen}  einige  Zeglt  bis  etwas 
über  100®  erhitzt  gehalten  hatte.  Dieses  nöthigte  mich,  bei  der 
Anstellung  der  Ausdehnungsversuche  mich  auf  ein  verhältnifs- 
mäfsig  kleines  Temperaturintervall  zu  beschränken ,  und  die 
Folgerungen  über  die  Ausdehnung  dieses  Körpers,  bei  höheren 
Temperaturen  sind  defshalb  nur  als  approitfimative  Bestim- 
mungen zu  betrachten.  Dafür>  dafs  diese  Fblgeruhgeh  wenig- 
stens  nicht  weit  von  der  Wahrheit  entferiit  si^d,  spricht  der 
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Umstantl,   dafs   verdchiedene   Versuchsreihen  zu   sehr   nahe 
übereinstimmenden  Resultaten  fähren. 

Ich  füllte  ein  kleines  Dilatometer,  fUr  welches  ich  die 
Räumlichkeit  der  Kugel  und  der  Rohre  bis  zum  Nullpunkt 
der  Scale  im  VerhäUnifs  zu  der  Eines  Scalentheils  bestimmt 
hatte,  und  welches  fast  ganz  in  ein  Oelbad  eingetaucht  wer- 
den konnte,  in  dem  letzteren  mit  geschmolzenem  oxalsaurem 
Methyl.  In  den  folgenden  Angaben  über  die  Ausdehnung 
beziehen  sich  die  Zahlen  auf  die  Räumlichkeit  Eines  Scalen- 
theils ahs  Volumeinheit. 

Ente  Versuchsreihe.  —  Ich  beobachtete  für  die  angege- 
benen Temperaturen  folgende  Raumerfüllungen  des  flüssigen 
Oxalsäuren  Methyls  : 


Nr. 


•C. 


Scheinbares 
Volum 


Nr. 


»C. 


Scheinbtref 
Volam 


2) 


62,6 
8t,l 


438,4 
447,5 


4) 


95,1 
106,4 


454,7 

460,6 


Für  d^  über  50®*)  findet  man,  wenn  man  sich  in 
der  Interpolationsformel  mit  der  zweiten  Potenz  von  d  be- 
gnügt und  die  Summen  der  Bedingungsgleichungen  aus  1) 
tt.  2),  aus  2)  u.  3)  und  aus  3}  u.  4j  als  definitive  Bedin- 
gungsgleichungen nimmt  ^  Tür  das  sbheinbare  Volum  des  flüs- 
sigen Oxalsäuren  Methyls  den  Ausdruck  : 

18  »  432,4  +  0,47008  S  +  0,00054524  S* 
oder^  das  Volum  bei  50®  =  1  gesetsrt  : 

S  =  1  +  0,0010871  S  +  0,0000012609  S*        (f). 


*)  50®  ist  wenigstena  sehr  nahe  der  i^chmelzpunkt  des  Oxalsäuren 
Methyls,  tu  dünnen  Giasrdhren  eingeschmolzenes  oxalsaures  Melbyl 
ceigte  bei  49  bis  50®  Schmelsen;  in  langsam  eralarrendem  osal- 
saurem  MeUiyl  zeigte  ein  Thermometer  einige  Zeit  48*^  constant. 
Dumas  und  Pefigot  fanden  den  Schmelzpunkt  des  oxalsauren 
Methyb  bei  51®. 
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Die  nach  der  letzteren  Formel  für  die  oben  angegebenen 
Temperaturen  sich  berechnenden  Volume  sind,  verglichen  mit 
den  beobachteten,  wenn  diese  auf  432,4  als  Einheit  bezogen 
werden  : 


Nr. 


•C. 


Scheinbares  Voiam 
beobachte!  I  berechnet 


Nr. 


>C. 


Scheinbares  Yolnm 
beobacblel  1  berechnet 


2) 


62,6 
81,1 


1,0189 
1,0349 


l,Of39 
1,0350 


3) 
4) 


95,1 
106,4 


t05i6 
1,0652 


1,0516 
1,0653 


Das  bei  diesen  Versuchen  in  dem  Dilatometer  enthaltene 
Oxalsäure  Methyl  wog  2,6524  Grm. ;  das^  Gewicht  des  bei  50® 
Einen  Sealentheil   des   Dilatometers  füllenden  bestimmt  sich 

2,6524 


hiernach  zu 


432,4 
Zweite  Versuchsreihe, 


=  0,006134  Grm. 

-  Es  wurde  beobachtet  : 


^ 


Nr. 


•C. 


Scheinbares 
Volum 


Nr. 


•C. 


Scheinbares 
Volum 


3) 

4) 


57,4 
61,2 
75,5 

85,7 


450,0 
451,6 
458^ 

463,8 


t 


93,2 
100,7 
103i5 
105,5 


468,0 
471,8 
47^,0 
473,9 


Nimmt  man   die  Summen  der  Bediogungsglejehuiigen  aus 

1)  u.  2),  aus  3}  u.  4),  aus  5),  6),  7}  u.  3}  als  definitive 

Bedingungsgleichungen,    so  findet  man   für  das  scheinbare 

Volum  des  flüssigen  Oxalsäuren  }l6|hy)s  b^i  d^  über  50^  den 

Ausdruck  : 

^  =^  446,5  +  0,4554  S  +  0,0006025  8* 

oder,  das  Volum  bei  50^  =  1  gesetzt  : 

^  =:=:  1  +  0,0010199  8  +  0,0000017973  S*       (2), 

Nach  dem  letzteren  Ausdruck  berechnen  sich  fUr  die 
angegebenen  Temperaturen  folgende  Volume,  verglichen  mit 
den  beobachte tpn ,  >veteHe  :  ajiif  ;446,5  als  Einheit  bezogen 
sind  :  .        .;. 

21* 
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Nr. 


•C. 


Scheinbarea  Volam 
beobachtet  I  berechnet 


Nr. 


«C. 


Scheinbarea  Volam 
beobachtet  1  berechnet 


I! 

3) 
4) 


57,4 
61,2 
75,5 
85,7 


1,0078 
1,0114 
1,0271 
1,0387 


1,0077 
1,0116 
1,0272 
1,0387 


5) 
6) 
7) 
8) 


93,2 
100,7 
103,5 
105,5 


1,0482 
1,0567 
1,0594 
1,0614 


1,0475 
1,0563 
1,0597 
1,0621 


Das  hei  diesen  Versuchen  in  dem  Dilatometer  enthaltene 

Oxalsäure  Methyl  WjOg  2J334  6rm.;  das  Gewicht  des  bei  50^ 

Einen  Sealentheil  des  Dilatometers  füllenden  bestimmt  sich 

2.7334 
hiernach  zu     [^^       =  0,006122  Grm. 

Das  scheinbare  Yolum  des  Oxalsäuren  Methyls  (das  bei 
50<*  r=:  1  gesetzt}  berechnet  sich  Tür  162^  (den  Siedepunkt 
dieser  Substanz,  nach  den  nahe  übereinstimmenden  Angaben 
von  Dumas  u.  Pöligot  und  von  Delffs}  : 

nach  Formel  i  =  1,1376 
nach  Formel  2  ^,1,136^ 

Diese  Uebereinstimmung  in  den  Folgerungen  aus  den 
Formeln,  die  aus  versehiedenen  Versuchsrdhen  abgeleitet 
wurden,  für  das  Voiunr  bei  der  Siedepunktstemperatur  lafst 
micli  die  Formeln  selbst  als  annähernd  brauchbar  erscheinen, 
die  Ausdehnung  des  flüssigen  Oxalsäuren  Methyls  bis  zu  dieser 
Temperatur  (weit  über  die  Temperaturen  hinaus,  bis  zu  wels- 
chen Versuche  angestellt  wurden}  zu  berechnen.  Im  Mittel 
aus  den  Formeln  i  und  2  ist  das  scheinbare  Volum  bei  d^ 
über  50*  (das  bei  50^  =  1  gesetzt)  ausgedrückt  durch  : 
S  :t=  1  4-  0,0010535  6  +  0,0000015291  S^. 

Diese  Formel  giebt,  corrigirt  für  die  GlasBusdehnung 
des  DilatbmeteriS  (welche  hier  =^  0,000025  für  l^  angenom- 
men ist},  für  das  wahre  Volum  des  flüssigen  Oxalsäuren 
Methyls  hei  d^  über  50^  den  Ausdruck  : 

r  =  1  +  0,001079  S  +  0,0000015554  ^, 

wonach  die  folgende  Tabelle  berechnet  ist  : 


1 .' 
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«c. 

Volum 

Diff. 

OC. 

Volum 

Diff. 

•c. 

Volum 

Diff. 

50 
60 
70 
80 
90 

1,0000 
1,0110 
1,0222 
1^0338 
;  1,0457 

110 
112 
116 
119 

90 
100  . 
110 
120. 
130 

1,0457 
1,0578 
1,0703 
1,0831 
1,0963 

121 
125 
128 
132 

130 
140 
150 
160 
170 

1,0963 
1,1097 
1,1235 
1,1376 
1,1522^ 

134 
138 
141 
146 

üas  Cfewicht  des  Einep  Scälentheil  des  Dflatometers  bei 
50®  füllenden  flüsisigen  Oxalsäuren  Methyls  bestimmte  sich  in 
der  ersten  Versuchsreihe  =  0^006134 ,  in  der  zweiten  = 
0,006122,  im  Mittel  =  0,006128  Grro.  Durch  besondere  Ver- 
suche hatte  ich  das  Gewicht  des  Einen  Sealentheil  bei  50<^ 
füllenden  luftfreien  Wassers  =  0^0052365  Grm.  gefunden. 
Das  Gewicht  des  flüssigen  Oxalsäuren  Methyls  bei  hO^  er- 
giebt  sich  somit  gegen   das  des  Wassers  bei  50®  als  Einheit 

0,006128 
=   Q  0052^65  "^  1 5 1702,  gegen  das  des  Wassers  bei  0®  als 

Einheit  =  1,1566.  , 

S  37.  KoUensanres  AethylCtoHioO«.  —  Das  untersuchte 
kohlensaure  Aethyl  war  von  Hrn.  Wendung  in  dem  hiesi- 
gen Laboratorium  nach  dem  Verfahren  von  Wurtz,  durch 
längeres  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  von  Jodäthyl  und 
kohlensaurem  Silber  in  fest  verschlossenem  Glasgefäfs  und 
nachheriges  Destilliren  der  Masse  im  Oelbad,  wobei  das  über 
\2&^  Uebergehende  besonders  aufgesammelt  wurde,  darge- 
stellt worden. 

Der  letztere  Theii  des  Destillats  ergab  bei  nochmaliger, 
langsam  geleiteter  Rectification  (Platin  war  in  der  Flüssigkeit 
zugegen ;  der  Barometerstand  war  749,8°*°*)  folgende  Resul- 
tate hinsichtlich  des  Siedepuhkts.    Das  Thermometer  zeigte  : 

Uncorrigirt  Corrigirt  (§  3) 
bei  Beginn  des  Siedens      .....      78*  — 

rasches  Steigen  bis 122 ,0  123S5 

langsames  Steigen  bis        124,3  125,8 

wo  sich  der  Siedepankt  naheza  coMtant  erhielt. 
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Bei  der  Untersuchung  der  Ausdehnung  des  ilBer  123^5 
(corrigirte  Angabe}  Uebergegangenen  beobachtete  ich  fol- 
gende^ den  angegebenen  Temperataren  entsprechende  Raum- 
erfüllungen in  dem  Dilatpmeter  N  : 


J(t. 

•C. 

Scheinbares 
Volum 

Ifr. 

h:. 

Scheinbares 
Volum 

Nr. 

«c. 

Scheinbares 
Volum 

1) 

3) 

4) 

!0,8 

27,2 
34,9 

872,5 
878,7 
888,9 
896,7 

Sä 

58,0 
69»6 
78,9 
81,1 

922,1 
935^4 
946,5 
949,0 

9) 
10) 

**} 
12 

91,2 

99,6 

103,3 

106,1 

961,4 
972,1 
977,5 
981,6 

Nimmt  man  als  definitive  Bedingungsgleichungen  die  Sum- 
men der  Bedingungsgleichungen  aus  1},  2)  u.  3},  aus  4}, 
5)  u.  6),  aus  7),  8)  u.  9),  aus  10),  H)  u.  12),  so  findet 
man  für  das  scheinbare  Volum  des  kohlensauren  Aethyls  bei 
t^  den  Ausdruck  : 

8  s=:  861,7  +  0,9660  i  +  0,0004267  I*  +  0,0000084781  << 
oder,  das  Volum  bei  0®  =  1  gesetzt  : 
S  =  1  +  0,0011442  i  +  0,00000049518  t*  +  0,0000000098388  ('. 

Die  nach  dieser  Formel  für  die  oben  angegebenen  Tem- 
peraturen sich  berechnenden  Volume  sind,  verglichen  mit 
den  beobachteten,  wenn  diese  auf  861,7  als  Einheit  bezogen 
werden  : 


»r. 

•C. 

1) 

10,8 

2) 

17,1 

3) 

27,2 

*) 

34,9 

5) 

58,0 

6) 

69,6 

Scheinbares  Volom 
beobachtet  i  berechnet 


Scheinbares  Voluin 
beobachtet  1  berechnet 


1,01253 
1,01973 
1,03157 
1,04062 
1,07009 
1,08553 


1,01243 
1,01976 
1,03169 
1,04095 
1,06996 
1,08536 


7) 

.9) 
10) 

12) 


78,9 
81,1 
91,2 
99,6 
103,3 
106,1 


1,09841 
1,10131 
1,11570 
1,12812 
1,13439 
1,13914 


1,09819 
1,10131 
1,11593 
1,12860 
1,13433 
1,13873 


Die  letztere  Formel  giebt,  corrigirt  für  die  Glasausdeh- 
nung des  angewendeten  Dilatometers ,  für  das  wahre  Volum 
des  kohlensauren  Aethyls  bei  t^  den  Ausdruck  : 

F  =  1  +  0,0011711  I  +  0,00000052596  t*  -t  0,0000000098521  <», 
nach  welchem  folgende  Tabelle  berechnet  ist  : 
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•C. 


Volum 


Diff. 


»C. 


Volum 


Diff. 


»C. 


Volum 


Diff. 


0 
10 
20 

do 

40 
50 


1,0000 
1,0118 
1,0237 
1,0359 
1,0482 
1,0611 


118 
119 
122 
123 
129 


50 
60 
70 
80 
90 
100 


1,0611 
1,0743 
1,0880 
1,1021 
1,1169 
1,1322 


132 
137 
141 
148 
153 


100 
HO 
120 
130 


1,1322 
1,1483 
1,1651 
1,1827 


161 
168 
176 


Das  spec.  Gewicht  des  zu  diesen  Versuchen  verwende- 
ten kohlensauren  Aethyls  war  1,008  bei  17^  um  3  pC.  gröfser 
als  es  Ettling  gefunden  hatte  (0,975  bei  19<>).  Es  war  zu 
vermuthen,  dafs  das  wie  oben  angegeben  dargestellte  kohlen- 
saure Aethyl  nocl^  etwas  Jodäthyl  enthalte^  dessen  spec. 
Gewicht  noch  einmal  so  grofs  als  das  des  kohlensauren 
Aethyls  ist  und  von  welchem  defshalb  eine  nur  äufserst  ge- 
ringe Beimischung  (eine  so  geringe,  dafs  die  Genauigkeit  der 
Bestimmung  der  Ausdehnung  mir  dadurch  nicht  beeinträchtigt 
erscheint)  nölhig  ist,  um  das  spec.  Gewicht  um  3  pC.  zu  er- 
höhen. Ich  destiilirte  von  dem  untersuchten  kohlensauren 
Aethyl  langsam  die  gröfsere  Menge  ab ;  der  zu  einer  Bestim- 
mung des  spec.  Gewichts  gerade  noch  hinreichende  Rück- 
stand,  welcher  das  flüchtigere  Jodäthyl  mindestens  jetzt  in 
viel  geringerer  Menge  enthalten  mufste,  ergab  das  spec.  Ge- 
wicht =  0,9780  bei  20«  (mit  Ettling's  Angabe  fast  genau 
übereinstimmend),  auf  0^  reducirt  0,9998. 

S  38.  Bemsteinsaures  Aethyl  CiftHj408.  —  Das  unter- 
suchte Präparat  war  mir  von  Will  mitgetheilt  worden;  es 
reagirte  neutral.  Bei  der  Bestimmung  des  Siedepunkts  (der 
Barometerstand  war  748^°^"^;  Platin  war  in  der  Flüssigkeit 
zugegen}  zeigte  das  Thermometer  : 

Uncorrigirt 


ffufel  in  der  FIAssfgkeit;    Beginn 

des  Siedena  bei     .....     186'> 
rasches  Steigen  bis  etwa     .    .    208 ,5 
langsames  i^eigeo  l»s     .    .    .    211  ,6 
wo  sich  das  Thermometer  constant  erhielt. 

Kugel  im  Dampft  conslam  .    .    .    21t  ,5 


Corrigirt  ($  3) 

1900,5 
214,2 
217,4 

217,3*). 


•)  Auf  760°^  Barometerstand  nach  §  4  reducirt  Ifige  der  Siedepunkt 
um  0^4  höber. 
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Bei  der  Untersuchung  der  Ausdehnung  des  bei  217^3 
(corrigirteAngabe)Uebergegangenen  beobachtete  ich  folgende, 
den  angegebenen  Temperaturen  entsprechende  RaumerfuIIun- 
gen  in  dem  Üilatometer  N  : 


Nr.  , 

oC. 

Scheinbares 
Volam 

Nr. 

•C. 

Scheinbares 
Volum 

Nr. 

•C. 

Scheinbares 
Volum 

1) 
2) 

3) 
4) 

17,4 

20,6 

.  30,7 

46,7 

852,5 
855,3 
863,7 

877,4 

§ 

§ 

61,4 

77,7 

97,0 

118,0 

890,5 
905,9 
924,2 
945,9 

9) 
10) 

12) 

127,6 
142,9 
159,2 
174,2 

956,4 
973,8 
993,3 

ion,7 

Nimmt  man  als  definitive  Bedingungsgleichungen  die 
Summen  der  Bedingungsgleichungen  aus  1),  2}  u.  3},  aus 
4),  5)  u.  6),  aus  7),  8)  u.  9),  aus  10),  H)  u.  12),  so 
ergiebt  sich  für  das  scheinbare  Volum  des  bernsteinsauren 
Aethyls  bei  t^  der  Ausdruck  : 

S  s=  838,1  +  0,82293  I  +  0,0002568  l'  +  0,0000043262  <' 

oder,  das  Volum  bei  0®  =  1  gesetzt  : 

»  =  1  +  0,00098188  t  +  0,00000030641  ««  +  0,0000000051619  t\ 

Die  nach  dieser  Formel  Tür  die  oben  angegebenen  Tem- 
peraturen sieh  berechnenden  Volume  sind,  verglichen  mit 
den  beobachteten,  wenn  diese  auf  838,1  als  Einheit  bezogen 
werden  : 


Nr. 


oC. 


Scheinbares  Volom 
beobachtet  berechnet 


Nr. 


'C. 


Scheinbüres  Volum 
beobachtet  berechnei 


1) 

3) 
*) 

!> 
6) 


1     17,4 

1,01718 

20,6 

1,02052 

30,7 

1,03054 

46,7 

1,04689 

61,4 

1,06252 

77,7 

1,08090 

1,01720 
1,02041 
1,03058 
1,04705 
1,06265 
1,08056 


7) 
8) 

10) 

10 

12) 


97,0 
118,0 
127,6 
142,9 
159,2 
174,2 


1,10273 
1,12862 
1,14115 
1,16191 
1,18518 
1,20713 


1,10283 
1,1286t 
1,14100 
1,16163 
1,18492 
1,20763 


Die  letztere  Formel  giebt,  corrigirt  Tür  die  Glasausdeh- 
nung des  angewendeten  Dilatometers  >  für  das  wahre  Volum 
des  bernsteinsauren  Aethyls  bei  i^  den  Ausdruck  : 

F  =  1  +  0,0010088  I  +  0,00000033282  «»  +  0,0000000051701  **, 
nach  welchem  folgende  Tabelle  berechnet  ist  : 
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•C. 


Volum 


Diff. 


»C. 


Volam 


DiflP. 


oC. 


Volum 


Diff. 


155^ 
170 
180 
190 
200 
210 
220 


0 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 


1,0000 
1,0101 
1,0203 
1,0307 
1,0412 
1,0518 
1,0628 
1,0740 
1,0855 


101 
102 
104 
105 
106 
110 
112 
115 


80 
90 
100 
110 
120 
130 
140 
150 
160 


1,0855 
1,0973 
1,1094 
1,1219 
1,1348 
1,1481 
1,1619 
1,1762 
1,1911 


118 
121 
125 
129 
133 
138 
143 
149 


1,1911 
1,2065 
1,2226 
1,2392 
1,2565 
1,2744 
1,2931 


154 
161 
166 
173 
179 
187 


Das  spec.  Gewicht  des  bernsteinsauren  Aethyls  fand  ich 
=  1,0475  bei  25^5,  auf  0«  reducirt  =  1,0718. 

§  39.  Naphtalill  CsoH«.  —  Den  früher  von  mir  unter- 
suchten Kohlenwasserstoffen  füge  ich  hier  noch  zwei  hinzu, 
für  welche  ich  die  für  die  Feststellung  des  specifischen  Vo- 
lums bei  dem  Siedepunkt  in  Betracht  kommenden  Eigenschaf- 
ten möglichst  genau  zu  ermitteln  suchte  :  das  Naphtalin 
C^oHg  und  das  Butyl  CieHig.  Der  erstere  dieser  Körper  ist 
ausgezeichnet  durch  die  überwiegende  Menge  von  Kohlen- 
stofiTaquivalenten ,  welche  er  enthält;  der  zweite  im  Gegen- 
theil  enthält  mehr  Wasserstoffäquivalente. 

Die  Untersuchung  des  spec.  Gewichts  und  der  Ausdeh- 
nung des  Naphtalins  im  flüssigen  Zustande  wird  sehr  er* 
Schwert  dadurch,  dafs  es  erst  bei  ziemlich  hoher  Temperatur 
schmilzt  und  bei  nur  wenig  noch  weiter  erhöhter  Tempera- 
tur schon  zu  sublimiren  beginnt.  Ich  habe  defshalb  die  Ver- 
suche mit  diesem  Körper  mehrfach  angestellt,  und  alle  Feh- 
lerquellen möglichst  zu  eliminiren  gesucht. 

Das  untersuchte  Naphtalin  war  durch  vorsichtige  Subli«- 
mation  gereinigt,  und  schneeweifs.  In  geschmolzenem  und 
langsam  abkühlendem  Naphtalin  zeigte  ein  eingetauchtes 
Thermometer  bei  Beginn  der  Krystallisation  79<>,2,  und  erhielt 
sich  während  des  (^ziemlich  langsam  vorschreitenden}  Erstar- 
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rens*)  vollkotnmen  conslanl  bei  dieser  Temperatur.  Diese 
Bestimmong  kommt  mit  Dumas'  Angrabe  sehr  nahe  überein, 
wonach  das  Napbtalin  bei  79^  schmilzt. 

In  einer  hohen  R<)hre^  in  die  ein  Thermometer  mit- 
telst eines  Korks  eingesetzt  war,  durch  welche  aufserdem 
noch  ein  an  beiden  Enden  offenes  Glasrohr  hindurchging, 
zeigte  (Platinblech  war  zugegen;  der  Barometerstand  war 
747,6°^™3  in  siedendem  Napbtalin  das  Thermometer  : 

Uncorrigirt        Corrigirt  ($  3) 
Kugel  in  der  Flüssigkeit,  schwankend      214«,1. 214,5        216o,4-216«,8. 

Der  Siedepunkt  war  offenbar  ganz  constant  (er  mufste 
es  auch  sein ,  da  alles  Verdampfende  in  dem  oberen  Theil 
der  Siederöhre  condensirt  wurde  und  grörstentheils  zurück- 
flofs);  das  Thermometer  zeigte  nur  etwas  höheren  Stand, 
wenn  das  Sieden  lebhafter  war  und  die  Dämpfe  die  Thermo- 
meterröhre auf  eine  gröfsere  Strecke  erhitzten.  Die  Cor- 
rection  für  den  kälteren  Theil  des  Quecksilberfadens  in  der 
Thermometerröhre  konnte  nur  für  den  aufserhalb  der  Siede- 
röhre befindlichen  Theil  angebracht  werden;  aber  da  inner- 
halb der  Siederöhre  der  Quecksilberfaden  in  der  Therraome- 
terröhre  bestimmt  nicht  seiner  ganzen  Länge  nach  die 
Temperatur  des  siedenden  Naphtalins  hatte,  mufs  das  oben 
erhaltene  Endresultat  etwas  zu  niedrig  sein. 

Ein  kleines  Dilatometer  mit  so  weiter  Röhre,  dafs  ein 
(aus  einer  fein  ausgezogenen  Glasröhre  bestehender)  Trich- 

4 

ter  bis  in  die  Kugel  gesteckt  werden  konnte,  erwärmte  ich 
sammt  dem  Trichter  und  füllte  es  dann  durch  ietzteren  mit 
geschmolzenem    Napbtalin;    es    wurde    alsdann,    nach   dem 


*)  Während  des  Krystallisirens  von  Naphtalin,  welches  dqrch  Ifipgeres 
Erwärmen  über  seinen  Schmelzpunkt  von  allen  etwa  vorhandenen  flüch- 
tigeren Substanzen  vollständig  befreit  sein  mufste,  bemerkte  ich  wiederholt 
die  Entwicklung  reichlicher  Gas-  oder  Dampfblfischen. 
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Herausziehen  des  Trichterig ,  der  leere  Theil  der  Röhre  des 
(jXg\&  über  80<^  erhaltenen)  Dilatometers  mit  Streifen  Fiiefs- 
papier  von  anhängendem  Naphtalin  voUkommen  befreit,  und 
nun  das  Diiatometer  fast  ganz  in  das  über  80^  erwärmte 
Oelbad  eingesenkt. 

Für  das  Diiatometer  war  durch  Auswägen  mit  Queck- 
silber die  Räumlichkeit  der  Kugel  und  der  Röhre  bis  zum 
Nullpunkt  der  Scala  im  Verhältnifs  zu  der  Eines  Scalentheils^ 
und  aufserdem  das  Gewicht  des  bei  Temperaturen  zwischen 
70  und  90^  Einen  Sealentheil  erfüllenden  Wassers  durch  eine 
besondere  Versuchsreihe  ermittelt.  —  Bis  gegen  130®  zeigte 
sich  noch  keine  erhebliche  Sublimation  von  Naphtalin^  aber 
gegen  ISO^'  hin  wurde  diese  ^ehr  bemerklich;  alles  sublimi- 
rende  Naphtalin  condensirte  sich  indefs  in  dem  aus  dem  Oel- 
bad herausragenden  kälteren  Theil  der  Dilatometerröhre  (das 
Diiatometer  sammt  seinem  Inhalt  wog  nach  Beendigung  jeder 
Versuchsreihe  genau  so  viel,  wie  vor  derselben).  Bei  den 
etwas  über  150®  gemachten  Ablesungen  des  Volums  des 
flüssigen  Naphtalins  mufsten  diese  zu  kleine  Zahlen  ergeben, 
da  ein  Theil  des  Naphtalins  sublimirt  war;  nach  dem  Erkal- 
ten des  dann  aus  dem  Oelbad  genommenen  Apparats  wurde 
dureh  Einschieben  eines  Streifens  Fliefspapier  in  den  ober- 
sten Theil  der  Dilatometerröhre  und  Erwärmen  desselben  das 
sublimirte  Naphtalin  entfernt;  der  dadurch  bewirkte  Crewichts- 
Verlust  ergab  die  Menge  des  bei  der  letzten  Ablesung  subli- 
mirt gewesenen  Naphtalins,  und  nun  liefs  sich  dafür  eine 
sehr  genaue  Correction  der  unmittelbaren  Ablesung  aus- 
führen. 

Ente  Versuchsreihe.  Ich  beobachtete  für  che  aiigegdie- 
nen  Temperatujren  folgende  Raumerfülbingen  des  flüssigen 
Naphtalins  : 
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Nr. 

«c. 

Scheinbares 
Volum 

Nr. 

OC. 

Scheinbares 
Volum 

J! 

85,1 
104,9 

444,0 
450,9 

3) 
4) 

124,0 
151,3 

457,9 
469,3  ♦) 

*)  Die  Volamangaben  In  1) ,  2)  u.  3)  sind  die  unmittelbar  aus  den  Ablesungen 
folgenden ;  emt  ttber  1S0<^  war  die  Sublimation  von  Napbtalin  in  den  kjtlteren  Theii 
der  Dilatometerröhre  bemerkbar,  und  nur  bei  der  letzten  Beobachtung  war  die  Menge 
dea  Sabrmirten  erheblich.  BM  Beginn  der  Versuchsreihe  waren  8,8947  Gnn.  Napb- 
talin in  dem  Dilatometer  gewesen^  nach  Beendigung  derselben  und  nach  Beseitigung 
des  Bublimirten  waren  darin  nur  noch  8,2907  Qrm ;  die  unmittelbare  Ableisung  bei  der 
Beobachtung  4)  ergab  das  scheinbare  Volum  468,5.  Hiemach,  da  bei  151^,3  2,2907 
6rm.  Naphtalin  468,5  Scalentheile  erfüllten,  hStten  die  sublimirten  0,0040  Grm.  bei 
dieser  Temperatur  0,6  Scalentheile  erfüllt^  die  der  unmittelbaren  Ablesung  des  Vo- 
lums als  Correction  zusufligen  waren. 

Nimmt  man  als  definitive  Bedingungsgleichungen  die 
Summen  der  Becjlingungsgleichungen  aus  1}  u.  2),  aus  2}  u. 
3},  aus  3}  u.  43,  so  findet  man  für  das  scheinbare  Volum 
des  flüssigen  Naphtalins  bei  d^  über  seinem  Schmelzpunkt 
(79^,2),  wenn  man  sich  in  der  Interpolationsformel  mit  der 
zweiten  Potenz  von  3  begnügt,  den  Ausdruck  : 

^  =  442,18  +  0,31509  S  +  0,0008329  S^ 
oder,  das  Volum  bei  79^2  =  1  gesetzt  : 

»  =  1  +  0,0007126  S  +  0,0000018836  S^  (i). 

Die  nach  der  letzteren  Formel  für  die  oben  angegebenen 
Temperaturen  sich  berechnenden  Volume  sind,  verglichen  mit 
den  beobachteten ,  wenn  letztere  auf  442,18  als  Einheit  be- 
zogen werden  : 


Nr. 


^. 


Scheinbares  Volum 
beobachtet!  berechnet 


Nr. 


OC. 


Scheinbares  Volam 
beobachtet!  berechnet 


Ü 


85,1 
104,9 


1,00412 
1,01972 


1,00427 
1,01955 


3) 

4) 


124,0 
151,3 


1,03555 
1,06133 


1,03570 
1,06117 


Bei  dem  Schmelzpunkt  79^,2  erfüllten  somit  die  im  Di- 
latometer enthaltenen  2,2947  Grm.  Naphtalin  im  flüssigen 
Zustand  442,18  Scalentheile,  und  das  Gewicht  von  1  Sealen- 
theil flüssigen  Napfatalins  bei  dieser  Temperatur  berechnet 
sich  dann  =  0,0051895  Grm.  Ich  hatte  ermittelt,  dafs  das 
Gewicht  von  1  Sealentheil  Wasser  bei  790,2  =  0,0051656  ist. 
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Das  spec.  Gewicht  des  flüssigen  Naphtalins  bei  79*^2  ist  al^o, 
bezogen  auf  das  des  Wassers  von  derselben  Temperatur  als 
Einheit,  =  i,0046,  und  bezogen  auf  das  des  Wassers  von  0^ 
als  Einheit  =  0,9772. 

ZioeUe  Versuchsreihe.  Ich  beobachtete  für  die  angege- 
benen Temperaturen  folgende  RaumerfiUlungen  des  flüssigen 
Naphtalins  : 


Nr. 


•C. 


Scheinbares 
Yolum 


Nr. 


arw 


■ce 


•c. 


Scheinbares 
Volum 


1) 
2) 


85,8 
f05,3 


450,3 


4) 


127,3 
152,6 


458,7 
469,1  *) 


*)  Bei  Beginn  der  Versuchsreihe  waren  2,2902  Orm.  Naphtalin  im  Dilatometer 
enthalten;  die Beobaohtung  4)  ergab  unmittelbar  das  Volum  468,7,  und  es  irareirbeiihr, 
wie  oben  angegeben  bestimmt,  0,0018  Grm.  Naphtalin  sublimirt.  Für  diese  berech- 
net sieh  die ,  der  unmittelbaren  Volnmbestimmung  zuxufUgende ,  Correction  su  0,4 
Scalentheilen. 

Nimmt  man  als  definitive  Bedingungsgleichungen  die 
Summen  der  Bedingungsgleichungen  aus  i)  u.  2),  aus  2}  u.  3) 
und  aus  3)  u.  4},  so  findet  man  für  das  scheinbare  Volum 
des  flüssigen  Naphtalins  bei  d^  über  seinem  Schmelzpunkt 
C79o,2)  den  Ausdruck  : 

»  =  441,4  +  0,32284  S  +  0,00074998  S* 
oder,  das  Volum  bei  79^,2  =  1  gesetzt  : 

S  =  1  +  0,0007314  S  +  0,0000016991  8*  (2). 

Die  nach  der  letzteren  Fonnel  für  die  oben  angegebenen 
Temperaturen  sich  berechnenden  Volume  sind,  verglichen  mit 
den  beobachteten,  wenn  diese  auf  441,4  als  Einheit  bezogen 
werden  : 


Nr. 


•C. 


Scheinbares  Yolum 


beobachtet 


berechnet 


Nr. 


•C. 


Scheinbares  Voluni 


beobachtet 


127,3       1,03919 
152,6       1,06276 


berechtig 


'4 


85,8 
105,3 


1,00498 
1,02016 


1,00490 


1,02025        4) 


3) 


1,(>39H 
1,06284 


Die  bei  dieser  Versuchsreihe  im  Dilatometer  enthaltenen 
2,2902  Grm.  Naphtalin  errüllten  im  flüssigen  Zustande  bei 
79^,2  also  441,4  Scaleniheile ;  das  Gewicht  vop  J  Scalefitheil 
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Bmtem  Kali  dargestellt  worden.  Ich  rectificirte  eg  nochmals; 
es  kam  (Platin  war  in  der  Flüssigkeit)  bei  108®  ins  Sieden, 
der  Siedepunkt  hielt  sich  dann  zwischen  108^,5  und  iOd%b; 
im  Dampf  zeigte  das  Thermometer  ziemlich  constant  iO&^ 
(diese  Temperaturangaben  sind  uncorrigirte).  Das  bei  der 
letzteil  Temperatur  Uebwgegangene  wurde  nochmals  auf  sei- 
nen .  Siedepfiinkt  untersucht;  das  Thermometer  zeigte  (der 
Barometerstand  war  747,5°^°^;  Platin  war  in  der  Flüssigkeit 
zugegen}  : 

Uocomgirt  Corrigirt  (S  3) 
Kugel  in  der  FlüBsigkeit,  «ch wankend 

EWigchen      .......     107%3  u.  108^,2  108«,0  u.  108«,9 

Kugel  im  Dampf,  congtant    .    .    .  107,8  108,5  *). 

Bei  der  Untersuchung  der  Ausdehnung  des  Butyls  be- 
obachtete ich  folgende,  den  angegebenen  Temperaluren  ent- 
sprechende Raumerfüllungen  in  dem  Dilatometer  M  : 


'  Nr. 

^C. 

Scheinbares 
Volum 

Nr. 

•c. 

Scheinbares 
Volum 

'i 

5) 

10,8 
16,5 
22,9 
31,1 
44,3 

1115,7 
1123,1 
1131,5 
1142,6 
1161,7 

6) 
10) 

56,9 
67,5 
73,9 

80,4 
87,7 

1179,7 
1196,3 
1206,8 
1217,4 
1230,0 

Nimmt  man  als  definitive  Bedingung^gleichungen  die 
Summen  der  Bedingungsgleichungen  aus  1),  Z)  u.  3},  aus 
3),  4)  u.  5),  aus  6),  7)  u.  8),  aus  8),  9)  u.  10),  so  ergiebt 
sich  für  das  scheinbare  Yolum  des  Butyls  bei  t^  der  Aus- 
druck : 

8  =  1101,4  +  1,3058  t  +  0,0002725  ««  +  0,000017942  f» 

oder,  das  Volum  bei  0®  =  1  gesetzt  : 
8  =:  1  4.  0^11856  (  +  0,00000024741  t*  +  0,000000016290  t\ 


*)  Auf  760*°^  Barometerstand  nach  $  4  rednaVt  ISge  der  Siedepunkt  nm 
0»^5  hoher. 
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Die  nach  dieser  Formel  für  die  oben  angegebenen  Tem- 
peraturen sich  berechnenden  Volume  sind^  verglichen  mit 
den  beobachteten,  wenn  diese  auf  1101,4  als  Einheit  bezo- 
gen werden  : 


Scheinbares  Volum 

Scheinbares  Volum 

Nr. 

*C. 

beobachtet   berechnet 

Nr. 

«>c. 

beobachtet  berechnet 

1) 

10,8 

1,01298 

1,01285 

6) 

56,9 

1,07109 

1,07126 

2) 

16,5 

1,01970 

1,01970 

7) 

67,5 

1,08616 

1,08617 

3) 

22,9 

1,02733 

1,02748 

8) 

73,9 

1,09570 

1,09553 

4) 

31,1 

1,03741 

1,03760 

9) 

80,4 

1,10532 

1,10539 

5) 

44,3 

1,05475 

1,05443 

10) 

87,7 

1,11676 

1,11686 

Die  letztere  Formel  giebt,  corrigirt  für  die  Glasausdeh- 
nung des  angewendeten  Dilatometers ,  für  das  wahre  Volum 
des  Butyls  bei  i^  den  Ausdruck  : 

F  =  1  +  0,0012125  t  +  0,00000027930  *>  +  0,000000016297  »», 

nach  welchem  die  folgende  Tabelle  berechnet  ist  : 


•c. 

Volum 

Diff. 

OC. 

Volum 

Diff. 

•C. 

Volum 

Diff. 

0 
10 
20 
30 
40 

1,0000 
1,0121 
1,0244 
1,0370 
1,0499 

121 
123 
126 
129 

40 
50 
60 
70 
80 

1,0499 
1,0633 
1,0773 
1,0919 
1,1071 

134 
140 
146 
152 

80 

90 

100 

110 

1,1071 
1,1233 
1,1404 
1,1585 

162 
171 
181 

Das  spec.  Gewicht  des  Butyls  fand  ich  =  0,7001  bei 
i6®,4,  auf  Oo  reducirt  =  0,7135. 

§  41.  Ghloramyl  CioHi,Cl.  —  Pierre  hat  die  Ausdeh- 
nung einer  grofsen  Anzahl  organischer  Chlorverbindungen, 
jedoch  nur  sauerstofTfreier,  untersucht,  unter  ihnen  auch  die 
des  Chloramyls.  Ich  habe  für  diese  Verbindung,  welche  Hr. 
Suter  in  dem  hiesigen  Laboratorium  durch  Destillation  von 
Amylalkohol  in  einem  Strom  von  ChlorwasserstoflPgas ,  M^a- 
schen  des  Destillats  mit  Wasser  und  wässerigem  kohlensau- 
rem Natron  und  fractionirte  Rectification  darstellte,  nur  den 
Siedepunkt  und  das  spec.  Gewicht  bestimmt.    Die  Flüssigkeit 
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kam  bei  87^  in  schwaches  Sieden,  aber  der  Siedepunkt  stieg« 
unter  storsweisem  Kochen ,  rasch.  Als  er  constant  wurde, 
zeigte  das  Thermometer  (Platin  war  in  der  Flüssigkeit  zuge- 
gen; der  Barometerstand  war  745,6°™)  : 

Uocorrigirt  Corrigiii  ($  3} 

Kugel  in  der  Flässigkeit         lOOM  bis  100<',5       100^6  bis  101«,0 
Kugel  im  Dampf,  constant  100^4  I00%9*> 

Das  spec.  Gewicht  des  bei  constanter  Siedetemperatur 
übergegangenen  Chloramyls  fand  ich  =  0,8625  bei  25^,i, 
nach  Pierre's  Resultaten  für  die  Ausdehnung  dieser  Sub- 
stanz auf  Oo  reducirt  =  0,8859. 

§  42.  Chlorbntyleil  CsHsCU.  —  Diese  Verbindung  wurde 
mir  von  Kolbe  mitgetheilt^  welcher  über  ihre  Darstellung 
und  Eigenschaften  früher  (diese  Annalen  LXIX,  274)  Mitthei- 
lung gemacht  hat.  Bei  der  Siedepunktsbestimmung  (der  Ba- 
rometerstand war  745,9°^™;  Platin  war  in  der  Flüssigkeit  zu- 
gegen) zeigte  das  Thermometer  : 

Uncorrigirt  Corrigirt  ($  3) 
Kugel  in  der  Flässigkeit,  bei  Beginn 

des  Siedens 116S0  117«,2 

steigend  bis 120 ,0  121  ,2 

dann  sehr  langsam  steigend  bis  .    121  ,2  122  ,4 

Kugel   dann    im    Dampf,    ziemltcl) 

constant 121,1  122,3*}. 

Bei  der  Untersuchung  der  Ausdehnung  des  über  121<> 
(corrigirte  Angabe)  übergegangenen  Chlorbutylens  beobach- 
tete ich  folgende ,  den  angegebenen  Temperaturen  entspre- 
chende Raumerfüllungen  in  dem  Dilatometer  N  : 


Nr. 

«c. 

Scheinbares 
Volum 

Nr. 

»C. 

Scheinbares 
Volum 

«) 
2) 
3) 

13,2 
22,4 
31,0 
51,3 
61,2 

866,4 
874,5 
882,2 
901,6 
912,4 

6) 

7) 
8) 

9) 
10) 

74,8 
82,9 
90,0 
98,8 
106,4 

926,8 
935,8 
943,7 
954,0 
963,2  .. 

*)  Auf  760™""  Barometerstand  nach  §  4  reducirt  Ifige  der  Siedepunkt 
um  0",5  höher. 
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Nimmt  man  als  definitiye  Bedingangsgleichungen  die 
Summen  der  Bedingungsgleichungen  aus  1)^  2)  u.  3},  aus 
3),  4)  u.  5),  aus  6),  7)  u.  8),  aus  8),  9)  u.  10),  so 
erhält  man  für  das  scheinbare  Volum  des  Chlorbutylens  bei 

f^  den  Ausdruck  : 

35  =  855,8  +  0,7724  %  +  0,0026667  l>  -^  0,000004283  «' 
oder,  das  Volum  bei  0®  ='.1  gesetzt  : 
35  =  1  +  0,0009025  i  +  0,0000031160  %^  —  0,0000000050048  i\ 
Nach  der  letzteren  Formel  berechnen  sich  Tür  die  oben 

• 

angegebenen  Temperaturen  folgende  Volume,  verglichen  mit 
den  beobachteten,  wenn  diese  auf  855,8  als  Einheit  bezogen 
werden  : 


Nr. 

«C. 

Scheinbares  Yolnm 
beobachtet  |   berechnet 

Nr. 

OC. 

Scheinbares  Yolnm 
beobachtet     berechnet 

i) 

13,2 

1,01239 

1,01244 

6) 

74,8 

1,08296 

1,08285 

2) 

22,4 

1,02185 

1,02172 

7) 

82,9 

1,09348 

1,09338 

3) 

31,0 

1,03085 

1,03082 

8) 

90,0 

1,10271 

1,10282 

4) 

51,3 

1,05352 

1,05383 

9) 

98,8 

1,11475 

1,11476 

5) 

61,2 

1,06614 

1,06576 

10) 

106,4 

1,12550 

1,12527 

Die  letztere  Formel  giebt,  corrigirt  für  die  Glasausdeh- 
nung des  angewendeten  Dilatometers ,  für  das  wahre  Volum 
des  Chlorbutylens  bei  t^  den  Ausdruck  : 

r  =  1  +  0,0009294  i  +  0,0000031403  f}  —  0,0000000049210  t\ 

nach  welchem  folgende  Tabelle  berechnet  ist  : 


«c. 

Volum 

Diif. 

OC. 

Volum 

Diff. 

oC. 

Volum 

Diff. 

0 
10 
20 
30 
40 
50 

1,0000 
1,0096 
1,0199 
1,0306 
1,0419 
1,0538 

96 
103 
107 
113 
119 

50 
60 
70 
80 
90 
100 

1,0538 
1,0660 
1,0788 
1,0920 
1,1054 
1,1194 

122 
128 
132 
134 
140 

100 
110 
120 
130 

1,1194 
1,1336 
1,1482 
1,1631 

142 
146 
149 

Das  specifische  Gewicht  des  über  121<*  übergegangenen 
Chlorbatylens  fond  ich  =  1,0751  bei  20«,7,  reducirt  auf  0« 
=  1,0953. 
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§  43.  GUoraeetyl  C4HSO.CI.  —  Wichtiger,  als  die  Un- 
tersuchung einer  noch  gröfseren  Zahl  sauerstofiTreier  organi- 
scher Chlorverbindungen,  erschien  mir  die  Untersuchung 
einiger  sauerstofThaltiger.  Ich  habe  von  solchen  das  Chlor- 
acetyl,  das  Chlorbenzoyl  und  das  Chloral  untersucht. 

Das  untersuchte  Chloracetyl  war  in  dem  hiesigen  Labo- 
ratorium nach  Gerhardt's  Verfahren  aus  Phosphoroxy- 
chlorid  und  essigsaurem  Natron  dargestellt  worden;  zu  den 
folgenden  Versuchen  wurde  das  bei  nochmaliger  Rectification 
bei  55  bis  56^  Uebergehende  {die  Kugel  des  Thermometers 
befand  sich  im  Dampf  der  siedenden  Flüssigkeit)  verwendet. 

Bei  der  Untersuchung  der  Ausdehnung  des  Chloracetyls 
beobachtete  ich  folgende,  den  angegebenen  Temperaturen 
entsprechende   Raumerfüllungen  in  dem  Dilatometer  K  : 


Nr. 

•c. 

Scheinbares 
Volum 

Nr. 

oC. 

Scheinbares 
Volum 

3) 

16,0 

18,7  . 
29,7 

2030,8 
2038,3 
2070,0 

1 

6) 

33,1 

38,8 
46,7 

2080,2 
2097,3 
2122,4 

Begnügt  man  sich,  bei  dem  durch  den  niedrigen  Siede- 
punkt des  Chloracetyls  bedingten  geringen  Umfang  der  Beob- 
achtungstemperaturen ^  in  der  Inlerpolationsformel  mit  der 
zweiten  Potenz  von  <,  und  nimmt  als  definitive  Bedingungs- 
gleichungen die  Summen  der  Bedingungsgleichungen  aus  1) 
u.  2),  aus  3)  u.  4)  und  aus  5}  u.  6),  so  ergiebt  sich  für 
das  scheinbare  Volum  des  Chloracetyls  bei  f*  der  Ausdruck  : 

»  =  1988,1  +  2,5623  t  +  0,006633  «• 

oder,  das  Volum  bei  0**  =  1  gesetzt  : 

8  =  1+  0,0012888  t  +  0,0000033363  t\ 
Die  nach  der  letzteren  Forme]  Tür  die   oben   angegebe- 
nen Temperaturen  sich  berechnenden  Volume  sind,  verglichen 
mit  den  beobachteten ,    wenn   diese   auf  1988,1    als  Einheit 
bezogen  werden  : 
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Nr. 

OC. 

Scheinbares   Volum 
beobachtet   berechnet 

Nr. 

OC. 

Scheinbares  Yolam 
beobachtet   berechnet 

1) 
3) 

16,0 
18,7 
29,7 

1,02148 
1,02525 
1,04119 

1,02147 
1,02527 
1,04122 

4) 
6) 

33,1 

38,8 
46,7 

1,04633 
1,05493 
1,06755 

1,04632 
1,05503 
1,06747 

Dife  letztere  Formel  giebt,  corrigirt  für  die  Glasausdeh- 
nung des  angewendeten  Dilatomelers ,  für  das  wahre  Volum 
des  Chloracetyls  bei  t^  den  Ausdruck  : 

F  =  1  +  0,0013154  t  +  0,0000033706  «% 

nach  welchem  die  folgende  Tabelle  berechnet  ist  : 


OC. 

Volam 

Diff. 

OC. 

Volum 

Diff. 

OC. 

Volum 

Diff. 

0 
10 
20 

1,0000 
1,0135 
1,0276 

135 
141 

20 
30 
40 

1,0276 
1,0425 
1,0580 

149 
155 

40 
50 
60 

1,0580 
1,0742 
1,0910 

162 
168 

Das  spec.  Gewicht  des  Chloracetyls  fand  ich  =  1,1072 
bei  16«,0,  auf  0»  reducirt  =  1,1305. 

S  44.  Ghlorbenzoyl  G,4H502G1.  —  Auch  diese  Verbin- 
dung wurde  in  dem  hiesigen  Laboratorium  aus  Phosphoroxy- 
chlorid  und  benzoesaurem  Natron  dargestellt.  Bei  der  Rec- 
tification  dieses  Präparats  zeigte  das  Thermometer ,  als  der 
Siedepunkt  constant  wurde  Cder  Barometerstand  war  749,4""™)  : 

Uncorrigirt  Corrigirt  (§  3) 

Kugel  im  Dampf,  längere  Zeit 

schwankend  zwiaclien    .    .    193o,0  u.  193o,3      198«,0  u.  198o,3*). 

Bei  der  Untersuchung  der  Ausdehnung  des  bei  dem  con- 
stanten  Siedepunkt  überdestillirten  Ghlorbenzoyls  beobachtete 
ich  folgende,  den  angegebenen  Temperaluren  entsprechende 
Raumerfüllungen  in  dem  Dilatometer  JV  ; 


Nr. 

OC. 

Scheinbares 
Volum 

Nr. 

OC. 

Scheinbares 
Volum 

Nr. 

OC. 

Scheinbares 
Volum 

4) 

11,8 
19,3 
29,2 
43,8 

869,1 
874,2 
881,6 
892,5 

6) 
7) 

8) 

57,3 

75,8 

94,3 

104,4 

903,0 
917,9 
933,1 
941,7 

9) 
10) 

11) 

120,8 
135,2 
146,0 

956,2 
969,6 
979,8 

*)  Auf  760°""^  Barometerstand  nach  §  4  reducirt  läge  der  Siedepunkt 
Hin  00,4  höher. 
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Nimmt  man  als  definitive  Bedingungsgleichungen  die 
Summen  der  Bedingungsgleichungen  aus  1},  2}  u.  3}^  aus 
4),  5)  u.  6),  aus  7),  8)  u.  9),  aus  9J,  10)  u.  H),  so 
ergiebt  sich  für  das  scheinbare  Volum  des  Chlorbenzoyls  bei 
t^  der  Ausdruck  : 

!B  =  860,4  +  0,71588  l  +  0,0003612  l'  +  0,0000023253  t* 

oder,  das  Volum  bei  0®  =  1  gesetzt  : 

$  =  1  +  0,00083203  t  +  0,00000041981  <>  +  0,0000000027026  t\ 

Die  nach  der  letzteren  Formel  für  die  oben  angegebenen 
Temperaturen  sich  berechnenden  Volume  sind,  verglichen 
mit  den  beobachteten,  wenn  diese  auf  860,4  als  Einheit  be- 
zogen werden  : 


Scheinbares  Volum 

Scheinbares  Volum 

Nr. 

«C. 

beobachtet  berechnet 

Nr. 

OC. 

beobachtet  berechnet 

1) 

11,8 

1,01011 

1,00988 

7) 

94,3 

1,08449 

1,08446 

2) 

19,3 

1,01604 

1,01624 

B) 

104,4 

1,09449 

1,09452 

3) 

29,2 

1,02464 

1,02473 

9) 

120,8 

1,11134 

1,11141 

4) 

43,8 

1,03731 

1 ,03749 

10) 

135,2 

1,12692 

1,12685 

5) 

57,3 

1,04951 

1,04957 

«1) 

146,0 

1,13877 

1,13884 

6) 

75,8 

1,06683 

1,06666 

Die  letztere  Formel  giebt,  corrigirt  für  die  Glasausdehnung 
des  angewendeten  Dilatometers ,  für  das  wahre  Volum  des 
Chlorbenzoyls  bei  i9  den  Ausdruck  : 

r  =  1  +  0,00085893  t  +  0,00000044219  t*  +  0,0000000027139  t\ 
nach  welchem  die  folgende  Tabelle  berechnet  ist  : 


«c. 

Volum 

Diff. 

«C. 

Volum 

Diff. 

"C. 

Volum 

Diff. 

0 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 

1,0000 
1,0066 
1,0174 
1,0262 
1,0353 
1,0444 
1,0537 
1,0632 

86 
88 
88 
91 
91 
93 
95 

70 
80 
90 
100 
110 
120 
130 
140 

1,0632 
1,0729 
1,0829 
1,0930 
1,1035 
1,1142 
1,1252 
1,1364 

97 
100 
101 
105 
107 
110 
112 

140 
150 
160 
170 
180 
190 
200 

1,1364 
1,1479 
1,1598 
1,1721 
1,1847 
1,1978 
1,2112 

115 
119 
123 
126 
131 
134 

Das  spec.  Gewicht  des  Chlorbenzoyls  fand  ich  =  1,2142 
bei  19«,0,  auf  0»  reducirt  =  1,2324. 
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§  45.  Ckloral  C4HCI,0s.  —  Das  zu  den  Untersuchungen 
verwendete  Chloral  war  mir  von  Will  mitgetheilt  worden. 
Bei  der  Siedepunktsbestimmung  zeigte  das  Thermometer  (der 
Barometersland  war  745,9**^;  Platin  war  in  der  Flüssigkeit 
zugegen}  : 

Uncorrigirt 
Kugel  io  der  Flüssigkeit;  bei  Beginn 

des  Siedens        97^5 

dann  steigend  bis       96  ,5 

wo  es  sich  Ifingere  Zeit  constant  erhielt. 

Das  bei  constantem  Siedepunkt  übergegangene  Chloral 
diente  zu  den  folgenden  Versuchen.  Bei  der  Untersuchung 
der  Ausdehnung  bieobachtete  ich  folgende,  den  angegebenen 
Temperaturen  entsprechende  RaumerfüUungen  in  dem  Dilato- 
meter  Jf  : 


Corrigirt  (§  3) 

98^1 
99,1*) 


Nr. 

oC. 

Scheinbares 
Volum 

Nr. 

«C. 

Scheinbares 
Volum 

1) 

2) 
3) 

4) 

13,2 
22,4 
31,0 
51,3 

1110,2 
1118,5 
1127,4 
1151,1 

5) 

6) 
7) 

8) 

61,2 

74,8 
82,9 
90,0 

1 164,5 
1184,7 
1199,7 
1213,9 

Nimmt  man  als  definitive  Bedingungsgleichungen  die 
Summen  der  Bedingungsgleichungen  aus  1}  u.  2},  aus  3)  u.  4), 
ai\^  5)  u.  63,  aus  7j  u.  8},  so  ergiebt  sich  für  das  schein- 
bare Volum  des  Chlorals  bei  t^  der  Ausdruck  : 

18  =  1096,65  +  1,0173  t  —  0,0024553  «»  +  0,000062503  «» 

oder^  das  Volum  bei  0**  =   1  gesetzt  : 

35  =  1  +  0,0009276  t  —  0,0000022389  <«  +  0,000000056994  *«. 
Die  nach  dieser  Formel  für  die  oben  angegebenen  Tem- 
peraturen sich  berechnenden  Volume  sind ,   verglichen    mit 
den  beobachteten^  wenn  diese  auf  1096^65  als  Einheit  bezogen 
werden  : 


*)  Auf  760^""  Barometerstand  nach  $  4   reducirt  Ifige   der  Siedepunkt 
um  0^,5  höher. 
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Nr, 


<>C. 


Scheinbares  Volum 
beobachtet  I  berechnet 


Nr. 


oC. 


Scheinbares  Volam 
beobachtet  I  berechnet 


4) 


13,2 
22,4 
31,0 
51,3 


1,01236 
1,01992 
1,02804 
1,04965 


1,01198 
1,02020 
1,02831 
1,04939 


6) 
8) 


61,2 

74,8 
82,9 
90.0 


1,06187 
1,08029 
1,09397 
1,10692 


1,06144 
1,08071 
1,09398 
1,10691 


Die  letztere  Formel  giebt,  coirigirt  für 
des  angewendeten  Dilatometers ,  für  das 
Cblorals  bei  t^  den  Ausdruck  : 


die  Glasausdehnung 
wahre  Volum   des 


F  =  1  +  0,0009545  t  —  0,0000022139  »«  +  0,000000056392  «S 

nach  welchem  die  folgende  Tabelle  berechnet  ist  : 


•c. 

Volum 

Diff. 

^. 

Volum 

Diff. 

•C. 

Volum 

Diff. 

0 
10 
20 
30 
40 

1,0000 
1,0094 
1,0187 
1,0281 
1,0385 

94 

93 

94 

104 

40 
50 
60 
70 
80 

1,0385 
1,0492 
1,0615 
1,0753 
1,0911 

107 
123 
138 
1^ 

80 

90 

100 

1,0911 
1,1091 
1,1298 

180 
207 

Das  spec.  Gewicht  des  Cblorals  fand  ich  =  1,4903  bei 
220,2 ,  auf  00  reducirt  =  1,5183. 

§  46.  Jodamyl  CjoH,,J.— Nur  für  wenige  Jodverbindun- 
gen liegen  Bestimmungen  über  die  Ausdehnung  derselben  durch 
die  Wärme  vor.  Ich  füge  den  von  Pierre  bezüglich  des  Jod- 
methyls und  Jodäthyls  erhaltenen  Resultaten  die  Untersuchung 
des  Jodamyls  hinzu.  —  Das  untersuchte  Jodamyl  war  von  Hrn. 
Büttgenbach  nach  Frankland's  Verfahren  (vgl.  diese 
Annalen  Bd.  LXXIV,  S.  42)  dargestellt  worden;  bei  der 
Rectification  der  vom  Chlorcaicium  abgegossenen  Flüssigkeit 
war  das  bei  145®  (uncorrigirle  Temperaturangabe)  üeber- 
gehende  besonders  aufgesammelt  worden.  Bei  der  Siede- 
punktsbestimmung (der  Barometerstand  war  740,2°™;  Platin 
war  in  der  Flüssigkeit  zugegen,  welche  ruhig  kochte)  zeigte 
das  Thermometer  : 
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(Jncorrlgirt  Corrigirl  (J  3) 
Kngitl   in   der  Flüssigkeit ,    beim 

BeginD  des  Siedeos  ....     Ul>>,4  142«,8 

eieiKend  big 144  ,6  147  Jt 

Kugel  im  Dampf       .     .     .       I44\6bis  U5*,l  14T°,2bis  147°,7*). 

Bei  der  Untersuchung  der  Ausdehnung  des  Jodamyls 
beobachlete  ich  Tolgende ,  den  angegebenen  Temperaluren 
entsprechende  Raumerfüllnngen  in  dem  Dilalcuiieter  M  : 


Nr. 


"C. 


°C. 


•C. 


Scheinbares 


1107,9 
1114,5 
1127,5 
1143,1 


1159,5 
1172,3 
1177,7 
1205,8 


101,7  1216,3 

111,5  1230,3 

118,9  1240,4 

130,8 1  1256,1 


Nimmt  man  als  definitive  Bedingungsgleichungen  die  Sum- 
men der  Bedingungsgleichungen  aus  1),  2)  u,  3),  aus  4}, 
5)  u.  6),  aus  7),  8)  u.  9^,  aus  10),  ilj  u.  12),  so  erpebl 
sich  Tür  das  scheinbare  Volum  des  Jodamyls  bei  t"  der 
Ausdruck  : 

S  =  1095,3  +  1,0275  t  +  0,0013211  C  +  0,0000026053  t* 
oder,  das  Volum  bei  0"  ^  1  gesetzt  : 
©  =  1  +  0,0009381  (  +  0,0000012062  ('  +  0,0000000023787  i\ 

Die  nach  der  letzteren  Formel  für  die  oben  angegebenen 
Temperaturen  sich  berechnenden  Volume  sind,  verglichen  mit 
den  beobachteten,  wenn  diese  auf  1095,3  als  Einheil  bezogen 
werden  : 


Sehcinhnr 

es  Volum 

Scheinbar 

s  Volum 

beobsrhlet 

berechnet 

beobxchlet  |  herechncl 

i 

1,0t  150 

1,01124 

72  4 

1,07523 

1,07513 

2 

1H.4 

1,01753 

1,01768 

94,1 

1,10089 

1,10094 

.^11,1 

1,02940 

1,02939 

ü) 

101,7 

4 

43,K 

1,04364 

1,04360 

111,S 

1,12316 

1,12289 

5 

57,6 

1,05861 

1,05849 

111 

M8,9 

1,13247 

1,13259 

6 

68,2 

1,07030 

1,07064 

12) 

130,8 

1,14864 

1,14867 
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Die  tetzfere  Formel  giebt,  corrigirt  für  die  Glasausdeh- 
nung des  angewendeten  Dilatometers,  für  das  wahre  Volum 
des  Jodanryls  bei  t^  den  Ausdruck  : 

r  =  1  +  0,0009650  I  +  0,0000012314  f*  +  0,0000000024111  t\ 
nach  welchem  folgende  Tabelle  berechnet  ist  : 


•c. 

Volam 

Difif. 

OC. 

Volum 

Diff. 

"C. 

Volom 

Diff. 

0 
10 
20 
30 
40 
50 

1,0000 
1,0098 
1,0198 
1,0302 
1,0408 
1,0517 

98 
100 
104 
106 
109 

50 
60 
70 
80 
90 
100 

1,0517 
1,0628 
1,0744 
1,0864 
1,0987 
1,1112 

111 
116 
120 
123 
125 

100 
110 
120 
130 
140 
150 

1,1112 
1,1243 
1,1377 
1,1516 
1,1658 
1,1806 

131 
134 
139 
142 
148 

Das  spec.  Gewicht  des  untersuchten  Jodamyls  war  = 
1,4387  bei  22^3,  auf  0«  reducirt  =  1,4676. 

§  47.  Amyl  -  Hercaptan  C,oH,aSa.  —  Dem,  was  hinsicht- 
lich der  Data  zur  Bestimmung  des  spec.  Volums  von  Schwefel- 
verbindungen bei  den  Siedepunkten  der  letzteren  bekannt 
ist,  füge  ich  hier  die  Resultate  hinzu,  welche  ich  bei  der 
Untersuchung  des  Amyl-Mercaptans  erhalten  habe.  Das  un- 
tersuchte Präparat  war  in  dem  hiesigen  Laboratorium  durch 
Destillation  von  amylätherschwefelsaurem  Kali  mit  Schwefel- 
wasserstoff-Schwefelkalium,  und  Entwässern  und  Rectificiren 
des  ölartigen  Theils  des  Destillats  dargestellt  worden.  Bei 
der  Untersuchung  des  Siedepunkts  (der  Barometerstand  war 
750,7°™;  Platin  war  in  der  Flüssigkeit  zugegen)  zeigte  das 
Thermometer  : 

Uncorrigin  Corrigirt  (g  3) 

Kugel  in  der  siedenden  Flüssigkeit, 

119%0  120^,1 


constant 


Kugel  im  Dampf,  constant 


118,7 


119  ,8  ♦> 


*)  Auf  760*^  Barometerstand  nach  $  4  reducirt  Ifige  der  Siedepunkt  um 
00,3  höher. 
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Bei  der  Unlersuchun^  der  Ausdehnung  des  bei  dem  con- 
slanten  Siedepunkt  Uebei^egangenen  beobachtete  ich  fol- 
gende, den  angegebenen  Temperaturen  entsprechende  Raum- 
erfiillungen  in  dem  Dilatomeler  M  : 


St. 

»C. 

Scheinbare« 
Volum 

Nr. 

°C. 

Scheinbirei 

Voluqi 

' 

-c. 

Volam 

i) 

10,1 
16,9 
23,3 
30,2 

1 137,6 
1145,7 
1153,4 
1162,i 

1 

45,7 
61,3 

78,3 
84,2 

1182,0 
1202,7 
1227,4 
1235,5 

90,7 
»7,4 
103,4 
108,0 

1245,8 
1255,7 
1265,3 
1274,6 

Nimmt  man  als  definitive  Bedingungsgtejchungen  die 
Summen  der  Bedingungsgleichungen  aus  l^) ,  2}  u.  3},  aus 
4),  5)  u.  6),  aus  7),  8)  a.  Ö^,  aus  iO),  H)  u.  12),  so  er- 
giebt  sich  für  das  scheinbare  Volum  des  Amyl  -  Hercaptans 
bei  f  der  Ausdruck  : 

fS  =  1126,0  +  1,1323  I  +  0,0019128  f>  +  0,0000016733  i> 
oder,  das  Volum  bei  0"  =:  1  geselzt  : 
S  =  1  +  0,0010056  (  +  0,0000016968  t*  +  0,0000000014861  f>. 

Die  nach  der  letzleren  Formel  für  die  oben  angegebenen 
Temperaturen  sich  berechnenden  Volume  sind,  verglichen  mit 
den  beobachteten,  wenn  diese  auf  1126,0  alsEinheit  bezogen 
werden  : 


Kr. 

"C. 

bcobDcfatcl 

s  Votum 

Nr. 

^p         ScheinLares  Volun, 
'      beobachtellbereclinel 

i 

-10,1 
16,9 
23,3 
30,2 
457 
61,3 

1,01030 
1,01750 
1,02433 
1,03206 

1,04973 
1,06812 

1,01033 
1,017SO 
1,02437 
1,03196 
1,04965 
1,06830 

7t 
8) 
9) 
10) 

1^1 

78,3 
84.2 
90,7 
97,4 
103,4 
109,0 

1,09005 
1,09725 
1,10040 
1,11519 
1,12371 
1,13197 

1,0^986 
1,09760 
1,10629 
1,11543 
1,12378 
(,13171 

Die  letzlere  Formel  giebt,  corrigirt  für  die  Glasaus- 
dehnang  des  angewendeten  Dilatometers ,  für  das  wahre 
Volum  des  Amyl -Hercaptans  bei  P  den  Ausdruck  : 

r  =  I  +  0,0010325  *  +  0,0000017259  (■  +  0,0000000015318  t«, 
nach  welchem  die  folgende  Tabelle  berechnet  ist  : 


348    Koppy  über  dm  specifUche  Oewicht,  d.  Ausdehnung 


•c. 

Yolom 

Diff. 

. 

Volum 

Diff. 

•C. 

Volam 

Diff. 

0 
10 
20 
30 
40 

1,0000 
1,0105 
1,0214 
1,0326 
1,0442 

105 
109 
112 
116 

40 
50 
60 
70 
80 

1,0442 
1,0561 
1,0685 
1,0813 
1,0944 

119 
124 
128 
131 

80 

90 

100 

110 

120 

1,0944 
1,1080 
1,1220 
1,1365 
1,1514 

136 
140 
145 
149 

Das  spec.  Gewicht  des  Amyl-Mercaptans  fand  ich  = 
0,8405  bei  ^6^9 ,  auf  0«  reducirt  =  0,8548. 

§  48.  Ghlorantimoil  SbCls.  —  Pierre  hat  das  spec. 
Gewicht,  die  Ausdehnung  und  den  Siedepunkt  mehrerer  flüs- 
siger unorganischer  Verbindungen,  welche  Chlor  oder  Brom 
enthalten,  bestimmt.  Ich  habe  zur  Ergänzung  des  Materials, 
welches  für  die  Discussion  der  spec.  Volume  dieser  Verbin- 
dungen dadurch  geboten  war ,  von  solchen  Substanzen  das 
Chlorantimon  SbCI,,  das  Bromantimon  SbBr,  und  den  Chlor- 
Schwefel  S^Cl  untersucht. 

Das  zu  den  Versuchen  verwendete  Chlorantimon  war 
ein  schön  krystallinisches ,  vor  Luftzutritt  vollkommen  ge- 
schützt aufbewahrt  gewesenes  Präparat  des  hiesigen  Labora- 
toriums. Bei  nochmaliger  Rectification  zeigte  das  Thermometer 
(der  Barometerstand  war  747,7°™)  : 

Uncorrigiri 
Kugel  in   der  Flüssigkeit,   bei  Beginn 

de«  Siedens 185« 

rasch  steigend  bis 222 

bei  plötzlicher  rascherer  Dampfent- 

Wickelung  fallend  bis     ....        220 
dann  constant,  schwankend  zwischen  219  u.  220 
Kugel  im  Dampf,  constant      ....        218 

Das  bei  constantem  Siedepunkt  übergegangene  Chloran- 
timon diente   zu  den  folgenden  Versuchen.    In  erstarrendem 


Corrigirt  ($  S) 

188«,2 
226^ 

224,8 

224,2  u.  224,8 

223  ♦). 


*)  Auf  760°"°  Barometerstand  nach  $  4  reducirt  iSge  der  Siedepunkt 
um  0<>,5  hoher. 
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Chlorantimon  zeigte  das  Thermometer  längere  Zeit  ganz  con- 
stant  73^2.  (Capitaine  hatte  den  Schmelzpunkt  zu  72® 
angegeben.) 

Die  Bestimmung  der  Ausdehnung  des  flüssigen  Chlor- 
antimons geschah  in  derselben  Weise,  wie  für  das  oxalsaure 
Methyl  im  §  36  und  für  das  Naphtalin  im  $  39  angegeben 
wurde;  im  Vergleich  mit  der  letzteren  Substanz  bietet  das 
Chloranlimon  den  Vortheil,  dafs  es  nicht  schon  bei  relativ 
so  niedrigen  Temperaturen  zu  sublimiren  beginnt.  Ich  beob- 
achtete für  es  in  demselben  Dilatometer,  welches  mir  zur 
Untersuchung  der  beiden  andern  genannten  Substanzen  ge- 
dient hatte,  folgende,  den  angegebenen  Temperaturen  ent- 
sprechende Raumerfüllungen  : 


Nr. 

•C. 

Scheinbares 
Volum 

Nr. 

«C. 

Scheinbares 
Volum 

1 

3) 

86,0 
104,1 
122,0 

443,6 
449,9 
456,9 

4) 
5) 

141,7 
156,7 

464,7 
470,6 

Für  d^  über  dem  Schmelzpunkt  des  Chlorantimons 
([73^923  findet  man,  wenn  man  sich  in  der  Interpolations- 
formel mit  der  zweiten  Potenz  von  d  begnügt  und  die 
Summen  der  Bedingungsgleichungen  aus  1),  2)  u.  3),  aus 
2},  33  u.  4)  und  aus  3},  4J  u.  5}  als  definitive  Bedingungs- 
gleichungen nimmt  ^  für  das  scheinbare  Volum  des  flüssigen 
Chlorantimons  den  Ausdruck  : 

35  =  439,05  +  0,34265  S  +  0,00044475  S* 
oder,  das  Volum  bei  73<*,2  =  1  gesetzt  : 

35  =  1  +  0,0007804  S  +  0,000001013  S\ 

Die  nach  dieser  Formel  sich  für  die  angegebenen  Tem- 
peraturen berechnenden  Volume  sind,  verglichen  mit  den 
beobachteten,  wenn  diese  auf  439,05  als  Einheit  bezogen 
werden  : 
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Nr. 


»C. 


Scheinbares  Volum 
beobachtet!  berechnet 


Nr. 


OC. 


Scheinbares  Volum 
beobachtet  |  berechnet 


0 
3) 


86,0 
104,1 
122,0 


1,01036 
1,02471 
1,04066 


1,01016 
1,02509 
1,04050 


5) 


141,7 
156,7 


1,05842 
1,07186 


1,05821 
1,07223 


Die  letztere  Formel  giebt^  corrigirt  für  die  Glasausdeh- 
nung des  Dilatometers  (diese  =  0,000025  für  1®  gesetzt), 
für  das  wahre  Volum  des  Chloranllmons  bei  d^  über  73®^2 
den  Ausdruck  : 

F  =  1  +  0,0008054  S  +  0,000001033  J>, 

nach  welchem  folgende  Tabelle  berechnet  ist  (das  Volum  des 
Chlorantimons  bei  seinem  Schmelzpunkt,  TS^'jS,  =  1  ge- 
setzt} : 


•c. 

Volum 

Diff. 

•C. 

Volum 

Diff. 

•c. 

Volum 

Diff. 

80 
90 
100 
110 
120 
130 

1,0055 
1,0138 
1,0223 
1,0310 
1,0400 
1,0491 

83 
85 
87 
90 
91 

130 
140 
150 
160 
170 
180 

1,0491 
1,0584 
1,0680 
1,0777 

1,0877 
1,0978 

93 

96 

97 

100 

101 

180 
190 
200 
210 
220 
230 

1,0978 
1,1082 
1,1187 
1,1295 
1,1405 
1,1517 

104 
105 
108 
HO 
112 

Das  Chlorantimon,  welches  bei  den  vorstehenden  Ver- 
suchen in  dem  Dilatometer  enthalten  war  und  also  bei  dena 
Schmelzpunkt  73^2  den  *  Raum  von  439,05  Scalentheilen 
erfüllte,  wog  6,2372  Grm.  Die  Räumlichkeit  von  439,05 
Scalentheilen  bei  73^2  ist,   wenn    die  Glasausdehnung   in 

439,05 
Rechnung  genommen  wird,  gleich  der  von        .„^  ^  ^  000025^ 

=  439,85  bei  0^    Die  Räumlichkeit  Eines  Scalentheils   bei 

0^,  gefüllt  gedacht  mit  flüssigem  Chlorantimon   von  73<*,2, 

6,2372 
wiegt  also  -4I905"  "^  0,0141803  Grm. 

Früher  hatte  ich  ermittelt,  dafs  die  Räumlichkeit  Eines 
Scalentheils  dieses  Dilatometers  bei  0® ,  gefüllt  mit  Wasser 
von  0^  0,0052980  Grm.  wiegt. 
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Das  spec.  Gewicht  des  flüssigen  Chlofantimons  von  73^,2, 
gegen  das  des  Wassers   von  0^   als  Einheit ,   bestimmt  sich 

0,0141803        ^^„^^ 
***^^"^^*^  ''''   0,0052980  =  2'^^^^- 

Ich  habe  auch  noch  direcl  das  Gewicht  Wasser  er- 
mittelt, welches  bei  verschiedenen  Temperaturen  zwischen 
70  und  80<>  das  Dilatometer  bis  zu  bestimmten  Stellen  der 
Scale  füllte,  und  durch  Interpolation  dieser  Resultate  das 
Gewicht  Eines  Scalentheils  bei  73^,2 ,  gefüllt  gedacht  mit 
Wasser  von  derselben  Temperatur,  =  0,0051831  gefunden. 
Nach  dem  Vorstehenden  ist  das  Gewicht  Eines  Scalentheils 
bei  73^,2,   gefüllt  gedacht  mit  flüssigem  Chlorantimon   von 

6  2372 
derselben  Temperatur,  =     .^.^  ^^  =  0,014206.   Hieraus  be- 
rechnet sich  das  spec.  Gewicht  des  flüssigen  Chlorantimons 
bei  73<^,3,  gegen  das  des  Wassers  von  73^2  als  Einheit,  zu 

0,014206 

Q^  .Qo.    =  2,7409,   und  gegen  das    des  Wassers  von  0** 

als  Einheit  (wenn  meine  Bestimmungen  der  Ausdehnung  des 
Wassers  zu  Grunde  gelegt  werden}  zu  2,6758,  mit  dem  vor- 
hergehenden Resultat  übereinstimmend. 

Um  aber  bezüglich  des  spec.  Gewichts  des  flüssigen 
Chlorantimons  noch  sicherer  zu  sein,  untersuchte  ich  noch 
ein  anderes  schön  krystallisirtes  Präparat.  Ich  fand  für  82^,9 
das  Gewicht  des  1  Sealentheil  des  (auch  bei  den  vorstehenden 
Versuchen  gebrauchten)  Dilatometers  erfüllenden  Chlorantimons 
=  0,014098  Grm.,  das  Gewicht  des  1  Sealentheil  bei  der- 
selben Temperatur  erfüllenden  Wassers  =  0,005155;  es  be- 
rechnet sich  hieraus  das  spec.  Gewicht  des  flüssigen  Chlor- 
antimons bei  82^9,  bezogen  auf  das  des  Wassers  von  82<',9 

0,014098 
als  Einheit,    zu    n qqrj kk     =  2,7348,    und   (wenn   meine 

Bestin[\inMngen    über    die   Ausdehnung   des    flüssigen   Chlor'- 
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antimons  und  des  Wassers  zu  Grunde  gelegt  werden}  das 
spec.  Gewicht  des  flüssigen  Cblorantimons  bei  dem  Schmelz- 
punkl  73^2,  bezogen  auf  das  des  Wassers  von  0^  als  Ein- 
heit^ zu  2,675. 

Aach  dieses  Resultat  stimmt  mit  den  vorhergehenden, 
an  einem  anderen  Präparat  erhaltenen,   sehr   genau  überein. 

§  49.  Bromantifflon  SbBr,.  —  Ich  stellte  das  Bromanti- 
mon nach  dem  Verfahren  von  Serullas  dar,  durch  allmäliges 
Eintragen  von  fein  gepulvertem  Antimon  zu  Brom,  welches 
sich  in  einer  tubulirten  Retorte  befand  (letztere  tauchte  zur 
Abkühlung  bis  fast  an  den  Tubulus  in  kaltes  Wasser};  nach- 
dem überschüssiges  Antimon  zugefügt  war,  wurde  der  Inhalt 
der  Retorte  der  Destillation  unterworfen.  Dabei  zeigte  ein 
eingefügtes  Thermometer  : 

Uncorrigirt      Corrigirt  (§  3) 
Kugel  im  Dampf,  constant      .    .     .    265^,5  275^4. 

Das  bei  diesem  constanten  Siedepunkt  Uebergegangene 
diente  zu  den  folgenden  Versuchen.  Es  erstarrte  prismatisch- 
krystallinisch  mit  weifser  Farbe;  geschmolzen  war  es  etwas 
bräunlich.  Ein  in  geschmolzenes  und  erkaltendes  Bromanti- 
mon getauchtes  Thermometer  sank  bis  89*  und  stieg  dann 
im  Augenblick,  wo  das  Erstarren  begann,  bis  90®,  wo  es  sich 
einige  Zeit  constant  erhielt.  (S  er  Ullas  hatte  den  Schmelz- 
punkt des  Bromantimons  zu  94*  angegeben.} 

Die  Untersuchung  der  Ausdehnung  des  flüssigen  Brom- 
antimons bietet  noch  gröfsere  Schwierigkeiten,  als  die  mit 
der  Untersuchung  von  Körpern  mit  relativ  so  hohem  Schmelz- 
punkt überhaupt  verbundenen  sind.  Diese  Substanz  zieht  be- 
gierig und  unter  Zersetzung  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an, 
und  Behufs  des  m<)glichst  raschen  Einfüliens  der  geschmolzenen 
Substanz  in  den  thermometerarligen  Apparat  mufste  ich  defs- 
halb  eine  weniger  feine  Trichterröhre,  als  sonst  bei  ähn- 
lichen Untersuchungen,  anwenden,  und  dem  entsprechend  ein 
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Biktometerimt: etwas  weiterer  Röhre.  IMe  Kugel  des  Dila*^ 
lobieters  durfte  iitidefs  nicht  4n  demselben  Verhttllnifs  gröfser 
sein,  weil  sonst  bei  ritengfrofeer  Masse  des  Bromantimons  es 
zweifelhaft  hätte  sein  können ,  ob  dasselbe  bei  den  Volum- 
bestimmunge^  ddf-ch  iseine  gan^e  Masse  hindurch  gleiche 
Temperatur  habe.  Bei  dem  zu  dieser  Uiitersuehiifig  angewen« 
deten  Dilatomelor  .war  die  BÄumliclikeil  ^t  Kuglei  und  der 
Röhre  bis  zum  Ji!ullpu)|kt  der  Scale  nur  das  185^94  fachß  von 
der  RäumlicU^eit  Eines  Scalentheils.  Die  Gemtuigkeit  iii  den 
Ausdehuv^gsbestiirynungeu ,  w^elche  sich  hier,  und. bei  so 
hohen  Temperaturen,  erreichen  liefs,  ist  bei  weitem  kleiner^ 
als  die  bei  der  Untersuehung  von  Substansen,  welche  bei 
gi^öKnlieher  Temperatur  flüssig  sind^  und  in  Apparaten,  wo 
die  Räumlicbkeitjder.Eugel  und  der  Röhre.  bis.zumKuUpunkt 
der  Scale  das^^S-,,  llOl-  oder  2028 fache  von  der  Räum- 
lichkeit Eines  Scalentheils  ist  (diefs  sind  die  ungefähren 
Dimensionen  der  bei  diesen  Untersuchungen  sonst  angewen- 
deten Dilatometer  iV,  Jtf  und  iT),  erreichbare;  doch  glaube 
ich,  die  Ausdehnung  auch  des  Bromantimons  so  genau  er- 
mittelt zu  haben,  dafs  die  Pestistellung  des  spec.  Gewichts 
der  untersuchten  Substanz'b^i  ihVein Siedepunkt  als  eine  we- 
nigstens bis  auf  1  pC.  zuverlässige  betrachtet  werden'  kann. 
Ich  beobachtete  folgetide,  den  angegebenen  Temperaturen 
entsprechende  Räumerfiillungen  : 

»ii'l         (.ui;-»  ♦     ,    .s)  VI        .  I    '•»  ^' 


Nr. 


rt 


«a 


idfcheinbares 
Volum    •■  J 


1^ 


ffr. 


«c. 


^Scheinbares 
Vulum 


3): 


ItO^l 
136;9 
165,2 


186,09 
189,74 
193,84 


4) 
5) 


195,5 
216,5 


198,44 
201,24 


Für  das  scheinbare  Volum  des  flüssigen  Bromantimons 
bei  d®  über  dem  Schmelzpunkt  (90®)  findet  man ,  wenn  man 
sieb  ni  deti  Interpoiationsformel  mit  der  zweiten  Potenz  von 
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3  hegaügt  und  wenn  man  die  Summen  der  BeänfBngtgl«-< 
chungen  aus  i),  2)  u.  3),  aus  2),  3}  a.  4)  nad  aus  3),  4) 
u.  S)  als  definitiv«  BedingungsgladiuDgen  niinait,  den 
Ausdruck  : 

e  ==  184,73  +  0.10178  S  +  0,00024618  f 
oder,  das  Volum  bei  90"  >=  1  ges«tsl  : 

s  =  1  +  o^ooossooe  i  +  o,oaoooi%2T  p. 

Nach  der  letzteren  Formel  bereciinen  sich  fUr  die  oben 
angegebenen  Temperaturen  folgende  Volumte,  verglichen  mit 
den  beobachteten ,  wenn  diese  auf  184,73  als  Binhetl  be- 
zogen werden  : 


Scbeiobuei  Volwn 

beohachletlbBrechnety 


SghAuibirM  Voliiin 
beobachtet  I  berachaet 


')    I 

2)  136,9 

3)  165^  I 


1,0(174  I  1,0116  11  4)  1  195,5  I  1,0743  |  IJJ729 
1,0371  1,0287  5)  116,5  1,08H  1,0010 
t,0493    I    lß4S9  I 


Die  letztere  Formel  giebt,  corrigirt  für  die  Glasausdeh- 
nung des  angewendeten  Dilalootelers  (dieie  =  0,000025  fttr 
!•>  gesetzt},  für  das  wahre  Volum  des  Büssigen  Bromanlimons 
bei  d'  über  90"  den  Ausdruck  : 

V  =  1  +  0,000576  i  +  0,0000013465  J', 
nach  welchem  dje  folgende  Tabelle  berechnet  ist  (das  Volum 
bei  dem  Schmelzpunkt  90"  =^  1  gesetzt}  ; 


'C. 

Volum 

Diff. 

»C. 

VoJum 

Diir. 

"C. 

Volum 

Diff. 

90 
100 
110 
120 
130 
140 
150 
160 

1,0000 
1,0059 
1,0120 
1,0185 
1,0252 
1,0323 
1A)394 
1,0469 

59 
61 
65 
67 
70 
72 
75 

160 
170 
180 
190 
200 
210 
320 
330 

1,0469 
1,0547 
1,0627 
1,0711 
t,0797 
1,0885 
1,0977 
1,1071 

78 
80 
84 
86 
88 
93 
94 

330 
.240 
350 
260 
370 
380 

1,1071 
t,tl6Z. 
I,t367 
1,1369 
1,1473 
1,1580 

96 

loe 

104 
107 

Die  in  der  vorstehenden  VcrsuchHeUie  im  Däalomeler 
enthaltene,  bei  90°  im  flüssigen  Zustande  184,73  Scalentheile 
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eirftalkilde  Menj^e  Bromantimon  wog^  4,7688  Gröi.    Die  Mnm^ 

lichkeit  von  184,73  Scalentheilen  bei  90<>  ist,  weiin  die  Glas- 

ansdehnutig:  in  HeclinBfi^  i]f enotnmen  wird ,  gteieh   der  von 

18473 
. ^Q^    ^  000025^  "^  185,15  bei  0**.    Die  Räumlichkeit  von 

1  Sealentheil  bei  0®,   gefiillt  gedacht  mit   flltesigem  Brom- 

4  7688 
antimon  von  90^  wiegt  also  .!,^  .>  =  0,025756  Gnn.    Nach 

besonderen  Bestimmungen  wiegt  die  Räumlichkeit  von  1  Sca- 
lentheil  bei  0«,  gefüllt  gedacht  mit  Wasser  von  0%  0,007075 
Gniiw  .'Das  spec« 'Gewicht  des  flüssigien  Bromimtimons  bei  SO^*, 
besogen  auf  daii  dies  Wassers  bei  0®  als  Einheit,  ist  mithin  = 

5^^5^-3641 
0,007075   ~"  ^'^^• 

S:50.  CUörscfcweffl  S^CL  ---  Ich  habe  ein,  gut  ver- 
schlossen aufbewahrtes,  Präparat  des  hiesigen  Laboratoriums 
ontersucht.  Bei  nochmaliger  Rectification  wurde  der  Siede- 
punkt (die.  Kugel  des  Thermometers  befand  sich  im  Dampf} 
bei  144^  constant,  und  das  bei  diesem  constanlen  Siedepunkt 
Uebergegamgene  di^te  zu  d(Mt  folgenden  Versuchen ,  bei 
welchen  der  Zutritt  feuchter  Luft  eu  der  Flüssigkeit  möglichst 
abgehalten  .wurde. 

,  Bei  der  Untersuchung  der  Ausdehnung  des  Chlorschwe- 
fejs  beobachtete  ich  folgende,  den  angegebenen  Temperaturen 
enfi^preofiende  R^umerfüllungen  in  dem  Dilatometer  M  : 


B«se$! 


stm 


PTn 


0^^    Idoheinbares 
^'   *     Volum 


Nr. 


«C. 


Scheinbares 
VoIhri 


Nr. 


>C. 


Scheinbares 
Volum 


i) 

3) 
4) 


11,8 
16,7 
29,7 
36,0 


1128,5 
1133,5 
1146,8 
1153,7 


48,4 
59,5 
70i2 
77,7 


1167,1 
1179,5 
1191,4 
1200,3 


10^ 

in 


85,2 

96,1 

111,0 


1209,3 
1222,6 
1241,7 


Nimmt  man  als  definitive  Bedingungsgleichungen  die 
Summen  der  Bedingungsgleichungen  aus  1),  2}  u.  3),  aus 
4),  5)  u.  6),  aus  7),  8)  u.  9),  aus  9),  10)  u.  11),    so 
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ergebt  sich  fUr  das  scheinbare  Volsm  des  Cälorscbw^k 
bei  t*  der  Ausdnidi  : 

S  =  1116,0  +  1,0403  t  ~  0^0000706  l>  +  O/We00816M  I* 
oder,  das  Volum  bei  0*  =  1  gesetzt  : 

S  =  1  +  0,0009323  (  —  0,000000063261  f>  +  0,0000000073203  (•. 
Die  nach  der  letzteren  Formel  für  die  oben  angegebenen 
Temperaturen  sich  berechnenden  Volume  $ind,  vei^lichen 
mit  den  beobachteten,  wenn  diese  auf  1116,0  als  Einheit  be- 
zogen werden  : 


SchMobarN  Volam 
beobaebiet  |  bcaediaet 


'  SchöabaMt  Volam 
beobachtci  |  befe^Ki 


1,01100 
1,01558 
1,02782 
1,03382 
1,04580 
1,05679 


1,06756 
1,07554 
1,08360 
1,09552 
1,11264 


1,06766 
1,07546 
1,0B349 
1,09550 
1,11270 


Die  letztere  Formel  giebt,  oorrigirt  für  die  Glasausdefa- 
nnng  des  angewendeten  Dilitometers,    fUr  das  wahre  Volum 
des  Chlorschwefels  bei  f  den  Ausdruck  : 
r  =  I  +  0,0009591  I  -  0,000000038185  f  +  0,0000000073196  t>, 
nach  welchem  folgende  Tabelle  berechnet  ist  : 


"C. 

Volum        Diff.  i     °C. 

Volum 

Diff. 

"C. 

Volum 

Diff. 

10 

20 
30 
40 
51) 

1.0193         ll 
1,0290         "( 
1,0388   ,    ,™ 
1,0488        "*" 

50 
60 
70 
80 
90 
100 

1,0590 
!,06S4 
1,0802 
1,0913 
1,1028 

loa 

104 
108 
111 
115 

HO 
120 
130 
140 

150 

1,1028 
1,1147 
1,1271 
1.1402 
1,1537 
1,1677 

119 
124 
131 

I3& 
IM 

Das  spec.  Gewicht  des  Ohlorschwefels  fand  ich  =  1,f 
bei  16«7,  auf  0»  reducirt  =  1,7055. 
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in  Wasser; 

von  Ä.  E.  Roscoe^  B.  A 


Schon  im  Anfange  dieses  Jahrhunderts  haben  Henry 
und  Dal  ton  den  Satz  aufgestellt^  dafs  sich  die  von  einer 
Flüssigkeit  aufgenommenen  Gasmengen  proportional  mit  dem 
Drucke  ändern,  unter  welchem  die  Absorption  vor  sich  geht. 
Da  dieser  Satz  durch  Henry' s  und  Dal  ton 's  eigene  Ver- 
suche nnr  wenig,  noch  weniger  aber  durch  die  späteren 
Untersuchungen  von  Saussure  unterstützt  wird,  so  hat  man 
ihn  für  eine  unbegründete  Hypothese  gehalten,  bis  Professor 
Bunsen  in  seiner  neuesten  Arbeit  gezeigt  hat,  dafs  jener 
Annahme  ein  wirkliches  Gesetz  zum  Grunde  liegt.  —  Eine 
Reihe  sehr  sorgföltiger  Versuche,  welche  Dr.  Carius  und 
Dr.  Schönfeld  mit  dem  von  Bunsen  angegebenen  Ab- 
sorptiometer  ausgeführt  haben,  liefern  nicht  nur  neue  Belege 
für  die  Schärfe  dieses  Gesetzes,  sondern  setzen  es  auch 
anfser  Zweifel ,  dafs  dasselbe  sogar  für  Gase  von  aufser- 
ordentlicher  Ldslichkeit  noch  gültig  ist. 

Es  mufste  nach  diesen  Ergebnissen  von  besonderem  In- 
teresse erscheinen,  das  absorptiometrische  Verhalten  von 
Gasen  an  der  Grenze  der  Temperatur  kennen  zu  lernen,  bei 
welcher  dieselben  mit  dem  Lösungsmittel  eine  Verbindung 
einzugehen  im  Stande  sind.  Dr.  Schön feld  hat  in  dieser 
Beziehung  die  schweflige  Säure  geprüft,  und  für  dieselbe 
das  Gesetz  sfelbst  noch  bei  Temperaturen  bestätigt  gefunden, 
wdche  dem  Puiikte  sehr  nahe  liegen,  wo  diese  Säure  ein 
festes  Hydrat  mit  dem  Lösungsmittel  bildet. 

Ich  vrerde  in  der  nachstehenden,  auf  I^ofessor  Bunsen's 
Terahlassung  ausgeführten  Arbeit  das  absorptiometrische 
Verhalten  erörtern,  welches  ein  anderes,  sehr  lösliches,  mit 
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Wasser  verbiodbares  Gas»  das  Chlor,  gegen  Wasser  in  der 
Nähe  der  Temperatur  zeigt,  bei  weicher  die  Bildung  des 
Chlorhydrats  beginnt.  Da  die  Absorptionscoef&cienten  von 
Chlor  gegen  Wasser  ber«it8  von  : Dr:  Schönfeld  mit 
grofser  Sorgfalt  bestimmt  sind,  habe  ich  mich  auf  die  ab- 
sorptiometrische  Untersuchung  chlorhaltiger  Gasgemenge  von 
bekannter  Zvsammensetzung  beschränken  können.  Ich  habe 
dazu  zunächst  das  bei  den  Versuchen  auf  das  Sorgfältigste 
vor  der  Einwirkung  des  Lichtes  gesohlte  Gasgemenge 
benutzt,  welches  durch  Electrolyse  von  conceiitrirter  Salz« 
säure  erhalten  wird.  Die  Electrolyse  geschah  in  einer  un- 
gefähr iOO  Cubikcentimeter  fassenden,  mit  gesättigter  Salz- 
säure angefüllten  Flasche ,  in  der  sich  zwei  Pole  von  eisen- 
freier  leitender  Kohle  befanden.  Auf  die  Flasche  war  mittelst 
eines  Cautchoucrohres  eine  oben  verengte  Glasröhre  -  von 
dem  Lumen  des  Flaschenhalses  aufgesetzt,  durch  welche 
eingeschmoLsene  Platindrähte  nach  innen  zu  den  Keblenpolen 
und  nach  aufsen  zu  der  Batterie  führten.  Das  durch  den 
Strom  von  vier  Kohlenzinkelementen  erhaltene  Gas  wurde 
durch  eine  schräg  aufsteigende,  zu  einer  Reihe  von  Kugeln 
aufgeblasene,  Wasser  zum  Waschen  enthaltende  Röhre  ge- 
leitet. 

Es  kam  zunächst  darauf  an,  die  Zusammensetzung  des 
mit  diesem  Apparate  erhaltenen  Gases  zu  ermitteln.  Dasselbe 
wurde  zu  diesem  Zweck  durch  eine  Chlorcalciumröhre  ge- 
trocknet und  durch  ein  auf  beiden  Seiten  ausgezogenes  Glas- 
rohr von  bekanntem  Inhalt  so  lange  geleitet,  bis  man  jiber- 
zeugt  sein  konnte,  die  letzten  Spuren  von  atmosphärischer 
Luft  entfernt  zu  haben.  Nach  genauer  Notirung  der  Tem- 
peratur und  des  Barometerstandes  wurde  das  mit  der  Gas- 
mischung gefüllte  Rohr  unter  Beobachtung  der  ndthigen  Vor- 
sichtsmafsregeln  verschlossen,  das  eine  Ende  desselben  unter 
einer  Jodkaliumlösung  gßöQhet»  und  vwar,.  uiq  d«s  Emporsteigen 
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der  FMssigkeit  zu  bewirken,  bei  einer  niedrigeren  Temperatur, 
als  bei  welcher  ed  verschlossen  war.  Das  Jodkalium  wurde 
sogleich  aufgesogen  und  schied  eine  dem  vorhandenen  Chlor 
äquivalente  Jodmenge  aus.  Aus  dieser  wurde  durch  Titriren 
nach  der  von  Bunsen  angegebenen  Methode  das  in  der 
Versuchsröhre  enthaltene  Chlor  bestimmt.  Zwei  mit  ver- 
schiedenen Darstellungen  ausgeführte  Versuche  gaben  : 

Erfter  Versuch  Zweiter  Versnch 

tt*)  =^  0,0024869  a  =  0,002443 

t       =Ä  92,0  l  =  67,0 

t,      =r  59,9  ti  =  58,3 

n      =    5  n  ==    2. 

Aus  diesen  Elementen  findet  man  die  in  den  Versuchs- 
röliren  enthaltenen,  auf  0^  C.  und  0^,76  Quecksilberdruck 
reducirten  Chlorvohimina  Y  in  Cubikcentimetern  mit  Hülfe  der 

* 

Formel  : 

|.  g  (nt  -  tQ  Cl    _ 

V  0,0031823  J      ""     ' 

worin  0,0031823  das  ift  Grammen  ausgedrückte  Gewicht  von 

i  Cubikcenlimeter  Chlor  bei  0«  und  0^,76  Quecksilberdruck 

bedeutet. 

Der  erste  Versuch  gab  87,36,  der  zweite  16,24  Cubik- 
eentimeter  Chlor  von  0^  und  0°',76  Owecksilberdruck.  Nennt 
man  die  gesammte  CapacitHt  der  Versuchsröhren  C,  den 
Druck  bei  dem  Verschliefsen  P ,  die  dabei  beobachtete  Tem- 
peratur T,  80  erhält  man  das  gesammte  in  der  Röhre  ent- 
haltene, auf  0*  und  0°',76  reducirte  Gasvolumen  V,  aus  der 
Farmel  : 

2)      (I  +  0,00366  T)"^,^  ^  ^'' 


*)  Die  Bedentung^  der  Buchstaben  i«t  dieselbe  Wie  in  Prof.  Bunsen's 
.  Abbandtang^  iA>  diesen  Aanalen  LXXXVl,  265. 
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Für  die  Versuche  I  u&d  II  erfebeti.sich  die  Eiemente  : 

Versuch  I  ,  V«irf|fch  II 

C  =  190,24  34,81 

p  =  0^,7265  0%7415 

T  =  11«,1  C.  H«,6  C, 

Diers  giebt  für  das  gesammte  6a;s;voluinen  der  Röhre  des 
ersten  Versuchs  174,65  und  für  den  z weiten  Versuch  32.58. 
Zieht  man  von  den  so  gefundenen  Werthen  die  durch  Ti- 
triren  bestimmten  respectiven  Chlorvolamiiia  ab.,  j§o  erhält 
man  das  neben  dem  Chlor  in  den  Versoahsröhren  vorhan- 
dene  Wasserstoffgas.  Die  Zusammensetzung  der  beiden 
Gasgemische  war  daher  :  _.         . 

Erster  Versuch      Zweiter  Versuch       Berechnet 
Chlor  50,02  49,85  '  50,00 

Wasserstoff      49,98  50,15  50,00 

100,00  100,00  100,00. 

Da  die  der  Electrolyse  unterworfene  Flüssigkeit  nur 
Chlorwasserstoffsäure  und  Wasser  enthielt,  so  können  die 
gebildeten  Zersetzungsproducte .  nur  aus  Chlor  ^  Wasserstoff 
und  Sauerstoff,  oder  aus  Oxyden  des  Chlors  und  Wasserstoffs 
bestehen.  Die  Abwesenheit  des  freien  Sauerstoffs  in  den 
untersuchten  Gasgemengi^  läfst  sich  aus  der  ebe^i  gefundenen 
Zusammensetzung  mit  Sicherheii  folgern.  Denn  jedes  Volum 
Sauerstoff,  das  durch  Electrolyse  des  Wassers  frei  wiird, 
setzt  die  gleichzeitige. Abscheidung  eineß  doppelten  Volums 
Wasserstoff  voraus^  während  Chlor  und  Wasserstoff  aus  der 
Chlorwasserstoffsäure  stets  zu  gleichen  Volumen  .al|geschieden 
werden.  Hätte  daher  das  Wasser  in  der  angedeuteten  Weise  an 
der  Electrolyse  Theil  genommen»  so  würde  die  Analyse  nicht 
gleiche  Volumina  Chlor  und  Wasserstoff^  sondern  einen  Ueber- 
schufs  des  letzteren  haben  geben  müssen,  was,  wie  man  sieht, 
nicht  der  Fall  war.  Aus  demselben  6fun()e  kaqp  .auch  die 
Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  nicht  stattgefunden  habeo, 
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da  eine  solche  «men  noch,  gl^örj^en  Ueherschufs  an  Was- 
serstoff zur  Folge  gdiabt  haben  würde.  Es  bleibt  daher,  nur 
noch  übrig,  den  Beweis  zu-  führen ,  dafs  in  dem  Gasgemeng^e 
atieh  keine  Oxydationsstufe  des  Chlors  vorhanden  war.  Sehen 
wir  zunächst,  um  von  einem  bestimmten  Falle  auszugehen, 
ob  das  untersuchte  Gas  unterohlorige  Säure  enthalten  l|aben 
kann.  Zwei  Volumina  .unterchlorige  Säure  bestehen  aus. 
2  Vol.  Chlor  und  1  Vol.  Sauerstoff;  1  YoL  Sauerstoff  ist 
2  Vol.  Chlor  äquivalent  und  scheidet  bei  der  Titrirung  genau ' 
so  viel  Jod  fius,  wie  2  Vol.  Chlor.  Die  Titrirung  läfst  es 
daher  völlig  unentschieden,  ob  4  Vol.  Chlor  oder  2  Vol. 
unterchlorige  Säure  vorhanden  waren.  Da  ferner  bei  der 
electrolytischen  Zersetzung  von  4  Vol.  Chlorwasserstoffsäure, 
genau  wie  bei  der  electrolytischen  Bildung  von  2  Vol.  unter- 
chloriger  Säure,  stets  4  Vol.  Wasserstoff  frei  werden,  so  wird 
die  Titrirung  immer  auf  gleiche  Volumina  Chlor  und  Wasser- 
stoff fühV^n^  mag  das  Gas  durch  eine  Beimengung  von  unter- 
chlorige Säure  verunreinigt  sein  oder  nicht.  Die  Frage  über 
die  Gegenwart  des  letzteren  Gases  läfst  sich  ober  leicht  ent- 
scheiden, wenn  man  mit  der  Titrirung  eine  difecte  Chlor- 
bestimmung durch  Silberoxydlosung  verbindet.  Diese  zeigt 
nämlich  nur  das  Chlor^  nicht  aber  den  Sauerstoff  der  unter- 
efalorigen  Säure  an^  und  giebt  daher  einen  nur  halb  so 
grofsen  Chlorgehalt,  als  die  Titrirung.  Die  beiden  nachfol- 
genden Versuche  zeigen,  dafs  die  durch  THrirung  erhaltene 
CMotmenq^  mit  der  durch  Silbersolution  gefundenen  in  dhr 
Tfaat  so  genau  übereinstimmt,  dafs  man  daraus  mit  Sicher- 
heit auf  die  Abwesenheit  der  unlerchlorigen  Säure  schliefsen 
kann.  Durch  eine  ähnliche  ^  auf  die  abigen  Versuche  ge-* 
stützte  Beti^chturig  läfst  sich  ferner  noch  der  Sehhifs  ziehen, 
däfs  fteben  der  unterchiorigen  Säure  auch  keine  andere 
flüchtige  Oxydationsslufe  des  Chlors  vorhanden  gewesen  sein 
kann. 
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Die  Röhren  wurden  mit  dem  Gase  gefüIU,  eine  lithrt, 
die  2wei  andern  unter  emer  ziemlich  concentrirten  Losung 
von  schwefliger  Säure  geöffnet,  und  die  gebildete  Chlorwas-» 
setstoffsiure  mit  einer  freie  Salpetersäure  enthaltenden  Sil- 
berlöfiung  gefällt. 

Er*lefÄo*r^Ärfrl.  — T=^4^7;  P=0,7464;  C=43,20; 
a  =  0,0024869;  n  =  2;  t'  =  59,3;  t  =  76,1. 
Giebt  Volumina  Chlor  20,290  CC. 

Berechnet  aus  Formel  2}      20,131    „ 

ZweUes  Rohr,  —  T  =  14^7;  P  =  0,7464;  C  =  66,70. 
Giebt  Volumina  Chlor  31,081  CC. 
Gewicht  des  Chlorsilbers  0,3980  +  0,0031  Silber. 
Giebt  Volumina  Chlor  31,260  CC. 

DriUes  Rohr.  —  T  =  14«,7;  P  =  0,7464;  C  =  64,27. 
Giebt  Volumina  Chlor  29,949  CC. 
Gewicht  des  Chlorsilbers  0,3834  f-  0,00%4  Silber. 
Giebt  Volumina  Chlor  30,034  CC. 

Nach  diesen  Versuchen  und  Betrachtungen  darf  man  es 
daher  als  ausgemacht  ansehen,  dafe  das  durch  Electrolyse 
erhaltene  S»8  wirklieh  ein  reines  Gemenge  gleicher  Volumina 
Wasserstoff  und  Chlor  war. 

Da  die  Ab&oiptionsoQefficienteu  des  Wasserstoffs  und 
Chlors  gegen  Wasser  bekannt  sind,  so  bedarf  es  nur  der 
einfachen  Titrirung  einer  wässerigen,  bei  einer  bastimmlen 
Temperatur  gesättigten  Lösung  des  Gasgemenges,  mn  zu  sebesy 
ob  und  bis  zu  welchem  Abstände  von  dem  Punkte  der  Chlar- 
hydralbildung  das  Absorptionsgesetz  für  das  Chlor  noch  güllig 
ist.  Denn  nennt  man  a  den  Absorptionscoefficienten  des 
Chlors,  P  den  Barometerstand,  v  das  Volumen  des  Chlors 
und  Vi  das  Volumen  des  Wasserstoffs,  welche  in  deip  ein 
Wasservolumen  h  bis  zur  Sättigung  durchströmenden  Gase 
enthalten  sind,  so  mufs,  sofern  das  Absorptionsgesetz  noch 
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auf  den  vorliegenden  Fall  anwendbar   ist,   das   vom  Wteser 
aufgenommene  Chlorvoluroen  V  betragen  : 

V  0,76  (v  +  vO    -  '^• 

Drei  zwischen  14<>  und  25®  angestellte  Versuche  gaben  : 

I.     T  =  14«,3;  n  ==  2;  l'  =  48,9;  t  =  57,3. 

IL    T  =  21  «,0;  n  =  1;  t'  =  10,0;  t  =  67,6. 

IIL     T  =  25^0;  n  =  i;  l'  =    5,5;  t  =  60,3. 

Gefundene  Aus  Formel  3  berechnete 

Vol.  Chlor  Vol.  Chlor 

I.        14,35  11,65 

II        12,58  11,35 

UL        11,97  9,36. 

Diese  Zahlen  beweisen ,  dafs  sich  die  Lösungen  des 
Chlors  innerhalb  der  untersuchten  Temperaturen  bedeutend 
von  dem  Absorptionsgesetz  entfernen.  Wenden  wir  uns  nun 
zu  einer  nliheren  Betracht^ng  der  Ursachen ,  .welche  dieser 
Abweichung  zum  Grunde  liegen  l^önnen. 

Aus  den  bisherigen  Betrachtungen  geht  zwar  hervor, 
dafe  das  zu  den  Versuchen  benutzte  gasförmige  Chlor  keine 
der  Oxydationssteifen  des  Chlors  in  solcher  Menge  enthielt, 
dafs  sich  die  eben  nachgewiesenen  bedeutenden  Abweichung 
gen  vom  Absorptioasgjesetz  daraus  erklären  lassen.  Allein 
trotzdem  ist  es  denld^ar,  dafs  sich  das  Ghlorgas  gegen 
Wasser  wie  gegen  viele  andere  Basen  verhält  und  zur  Bil* 
dang  von  CblorwasserstoiTsänre  und  einem  Oxyde  des  Chlors 
Veranlassung  giebt;  denn  es.  erscheint  nicht  unmöglich,  dafs 
Chloroxyde  nur  defshalb  in  dem  untersuchten  Gasg^nienge 
fehlten,  weil  sie  von  dem  zum  Waschen  des  Gases  benutzten 
Wasser  zurückgehalten  wurden.  Hätte  daher  bei  den  Ab- 
sorptionsversiiqhen  eine  theilweise  Umsetzung .  dejs  Wassers 
mit  dem  Chlor  zu  Chlorwasserstoff  und  untorchlwger  Säure 
stattgefuinden  4  so  würde  die  oben  beobachtete  Abweichung 
dadurch    vollkommen    erklärt   sein.«    Da^  Ah^SPtMAsge^etz 
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selbst  giebt  ein  einfaches  Mittel  an  die  Hand,  diese  Frage 
auf  experiroenteUem  Wege  zu  entscheiden.  Nehmen  wir  an, 
dafs  bei  der  Absorption  Chlorwasserstoi&äure  und  irgend 
eines  der  flüchtigen  Ghloroxyde  entsteht,  so  mufs,  wie  eine 
einfache  Betrachtung  ergiebt,  nicht  nur  die  Titrirung,  son- 
dern auch  die  directe  Ghlorbestimmung  durch  Silberlösung 
genau  dieselben  Resultate  geben,  wie  wenn  das  Chlor  unver- 
ändert in  der  Flüssigkeit  enthalten  gewesen  wäre:  Dagegen 
wird  man  ein  ganz  entgegengesetztes  Resultat  erhalten^  wenn 
man  durch  eine  gesättigte  wässerige  Chlorlösung  ein  dem 
Absorptionsgesetze  gehorchendes  Gas,  z.  B.  Kohlensäure, 
leitet.  Ist  nur  Chlor  vorhanden,  so  wird  dieses  durch  den 
Kohlensäurestrom  verdrängt  und  durch  denselben  im  Verhält- 
nifs  der  Absorptionscoöfficienten  ersetzt  werden.  Ist  dage- 
gen noch  Chlorwasserstoffsäure  und  ein  flüchtiges  CUoroxyd 
neben  dem  Chlor  anwesend,  so  wird  Chlor  und  Chloroxyd 
in  einem  anderen  Verbältnifs,  als  der  verdünnt  in  Wasser 
enthaltene,  gar  nicht  flüchtige  Chlorwasserstoff  ausgetrieben, 
und  dadurch  ein  Yerhältnifs  herbeigeführt,  bei  welchem  die 
Titrirung  und  Silberbestimmung  nicht  mehr  gleiche  Resultate 
liefern  können ,  da  das  ursprünglich  vorhandene  Yerhältnifs 
bei  dem  der  gebildete  Chlorwasserstoff  mit  dem  Chloroxyde 
sich  gerade  wieder  zu  Wasser  und  Chlorwasserstoff  umsetzen 
kann,  nicht  mehr  besteht.  Die  nachfolgenden,  im  Dunkeln 
angestellten  Versuche,  bei  welchen  die  Chlorlösung  mit  einem 
Strome  Kohlensäure  behandelt  wurde,  beweisen,  dafs  die 
Titrirung  und  Stlberfällung  während  einer  langen  (3  Stun- 
den} Dauer  der  absorptiometrischen  Gasverdrängung  einen 
gleichen  Chlorgehalt  anzeigen. 

Die  Annahme  einer  Wasserzersetzung  auf  Kosten  des 
absorbirten  Chlors  ist  daher  ebenfalls  unzureichend  zur  Er- 
klärung des  beobachteten  Phänomens.  Der  aus  dem  Chlor- 
wasser austretende  Kohlensäurestrom  wurde  durch  eine  zweite. 
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wU  destillirtem  Wässer  gefällte  Flasche  geleitel,  und  gleiche 
Vofaminä  der  FMssigkett  sofort  nach  Cntarbrechuhg  des 
Stromes  ans  beiden  Flaschen  gezogen,  um  auf  ihren  Chloi^- 
gehalt  geprüft  zu  werden. 

Analyse  des  Inhalts  der  ersten  Flasche  : 

Titrir.    (1)    n  =  2;  t'  =  50,5;  l  =  72,0;  a=  0,0024869, 
(2)    n  =  2;  l'  =  53,4;  t  =  71,9. 

Silberbestimmungen  : 

(1)  Chlorsilber  0,2617  +  0,0010  Silber. 

(2)  „  0,2443  +  0,0050      „ 

Chlorvolumen  durch  Titrirung      (1)  (2) 

gefunden 20,421        19,962  CC. 

Chlorvolumen  durch  Silberbe- 
stimmung gefunden.    .    20,517        19,599    „ 

Analyse  des  Inhalts  der  zweiten  Flasche  : 

Titrir.    (1)    n  =  2;  l' =  46,8;  t  =  71,9. 
(2)    n  =  2;  t'  =  48,0;  t  =  71,9. 

Silberbestimmungen  : 

(1)  Chlorsilber  0;8701  +  0,0012  Silber. 

(2)  „  0,2594  +  0,0005      ,, 

Chlorvolumen  durch  Titrirung       (1)  -  (2) 

gefunden     .....    21, «5        20,826  CC.  Chlor. 

Chlorvolumen  durch  Silberbe- 

stimmniig  gefunden  .    .    2>l,34g        20,303    „      -  „ 

Man  könnte  diesen  Versuchen  vielleicht  noch  den  Ein- 
wurf machen ,  dafs  die  Oxyde  des  Chlors  nicht  flüchtig  genug 
seien,  um  durch  ein  fremdes  Gas  aus  ihren  Lösungen  mit 
fortgeführt  zu  werden.  Um  diesem  Einwurf  zu  begegnen, 
habe  ich  das  Gemenge  der  verschiedenen  Oxydationsstufen 
des  Chlors,  welches  man  bei  der  Zersetzung  des  dhlorsauren 
Kalis  düreh  concentrirte  Schwefelsäure  erhält,  in  Wasser  ge- 
löst und  eivkem  anhaltenden  Strome  Kohlensäure  aüsgesetä^l, 
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Von  dieser  Flttoägkeit  wiirdi^n  successiv  wäbtend  der  45  Mi«« 
nuten  dauernden  Durehleitimg  von  Kohlensäure  gleidi  grobe 
Mafisen  titrirt.  Die  Flüssigkeit,  welche  zu  Anfeng  50^  Bu* 
rettengrade  erforderte^  zeigte  nach  15  Minuten  langem  Di»r<ih* 
leiten  der  Kohlensäure  nur  noch  24,0  und  .  nach  45  Minuten 
nur  noch  3,7  Burettengrade.  Der  mit  der  Zeit  der  Durch- 
leitung  rasch  abnehmende  Werth  der  Titrirungen  giebt  daher 
von  der  Leichtigkeit  Zeugnifs,  mit  welcher  die  Chloroxyde 
durch  andere  Gase  aus  ihren  Lösungen  ausgetrieben  werden, 
wodurch  der  obige  Einwand  als  vollkommen  beseitigt  be- 
trachtet werden  kann. 

Ganz  zu  demselben  Resultat  gelangt  man,  wenn  man 
das  Gemenge  von  Wasserstoff  und  Chlor ^  nachdem  es  durch 
Wasser  gewaschen  ist,  noch  einmal  durch  Wasser  strömen 
läfst.  Auch  hier  zeigt  sich,  dafs  keine  Portführung  eines 
Chloroxydes  stattgefunden  hat;  denn  die  nachstehenden  Ver- 
suche führen  zu  denselben  Zahlen,  mag  maii  das  Chlor  durch 
Titrirung  oder  durch  Silber  bestimmen.  Das  Gasgemenge  wurde 
durch  Wasser  von  38«,0  Temperatur  und  0^,7339  Druck 
bis  zur  Sättigung  geleitet.  Titrirungen  von  einem  constanten 
Volumen  (9,843  CC.)  der  gesttttigten  Flüssigkeit  gaben  : 

(1)  n  =  1 ;  f  =  31,8;  t  ^  72,4  |      _  ooo24430 

(2)  n  =  1 ;  l'  =  31,9 ;  t  =  72,0  \  "^  —  "'^^^'^"• 

Diefs  entspricht  8,696  CC.  Chlor. 

.  Die  Silberbestimmungen  mit  demselben  Volumen  Flüssig- 
keit gaben  : 

(1)    Chlorsilber  0,1117  +  0,0016  Silber, 
C2)  «  0,1087  +  0,0048      „ 

Das  daraus  berechnet^  Chlorvolumen  beträgt  8^8966  CG. 

.  Um  kdne  Möglichkeit  aufser  Acht  zu  lassen  >  wird  noch 
die  Frage  zu  erörtern  sein,  ob  nicht  eine  durch  directe  Ver- 
bindung des  freien  Chlors  und  Wasserstoffs  bedingte  Salz- 
^äurebildung  den  Absorptlonscoefficienten  dqs  reinen  Wassers 
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gegen  Chlor  reTgrStsetn  konate,  woraus  sich  jene  AhwtA* 
ebaiifen  ebeirfalls  erUärmi  würden.  Um  diese  Annahme  zu 
prüfen,  wurde  Wasser ^  mit  ^^^  seines  Volumens  starker 
Salzsäure  gemischt,  mit  Chk>r  bei  14<»  C.  und  0°',7366  Qneek^ 
Silber  druck    imprägnirt    und    der   Absorptionscoefficient  aus 

der  Formel  4}  berechniet  : 

^K  fl  (m  —  tQ  Cl .  0,76 

V  0,003t823  .  J  .  0,7366  ' 

Die  Titrirung  von  9,843  CC.  der  Lösung  gab  : 


(1)  n  =  2;  l'  =  62,1 ;  l  «=  74,9  )  ^       nnno>iäÄQ 

(2)  n  =  2;  l'  =  60,01  l  =  73,9  |  «  =  0,0024869. 

Coefficient  für  das  salzsäurehaltige  Wasser  =  1,9786. 
„  „    reines    Wasser  =:  2,3911. 

Man  sieht  daher,  dafs  ein  Salzsäuregehalt  des  Wassers 
dessen  Absorptionscoefficienten  gegen  Chlor  nicht  vergröfsert, 
sondern  im  Gegentheil  noch  verringert. 

Nach  diesen  Erörterungen  bleibt  daher  nur  noch  die 
Annahme  übrig,  dafs  dieTheilchen  des  Chlors  auf  die  Theil- 
chen  des  beigemengten  Gases  und  des  Wassers  in  der  Nähe 
der  Temperatur ,  wo  die  Chlorhydralbildung  beginnt ,  eine 
Anziehung  auf  einander  ausüben,  welche,  ähnlich  wie  bei  dem 
Mariotte'schen  Gesetz  in  der  Nähe  der  Condensationspunkte, 
die  Schärfe  des  Absorptionsgesetzes  trüben. 

Um  die  Gröfse  dieses  molecularen  Einflusses  zu  schätzen, 
kann  man  die  Chlormenge  berechnen,  welche  sich  bei  den 
verschiedenen  Beobachtungstemperaturen  dem  Absorptions- 
gesetz entzieht. 

Die  Gleichungen  für  diese  Rechnung  ergeben  sich,  wenn 
man  die  Chlorvolumina  in  Betracht  zieht,  wel4ihe  einerseits 
von  reinem  Chlor,  andererseits  von  einem  bekannten  Ge- 
menge ;dieses  Gases  mit  Wasserstoff  in  Wasser  bei  der  Sät- 
tigung äbsorbirt  erhalten  werden. 

Es  sei  V  das  von  h  Vol.  Wasser  absorbirle  Volumen  des 
Chlors   bei  Anweaidung    von   reinem  Chlor;  V|,  das  in   h| 
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Velumen  Wasser  enUiallene  Cklorvolmnen  l^ei  AAwendung  des 

gemisdüen  Geses ;    y    der  Gehalt   an  Chlor  im   gemischleii 

Gase ;  v,  der  Wasseffsloffgi^lialt  des  letzteren ;  P   der  beeb- 

aehtete  Barometersland ;  y  das  dem  Absorptionsgesetz  gebor- 

efaende,  in  der  Wassereinbeit  enthaltene  Chlorvolumen  bei  0® 

und  0°^,76 ;  x  das  durch  Molecularwirkung  dem  Absoi^ions- 

gesetz   entzogen   gedachte  CMor'rolumen  bei  0®  und  0°^J6y 

so    ergeben   sich   zur  Blestimmung   von   x  und  y  folgende 

Gleichungen  : 

V    =  by  +  hx 

fa,Y  .  Pv  . 

^'  -    0,76  (v  +  vO    "^  ^'^^ 

oder  X  =  — r- y 

V  V, 


y  = 


bi 


1  — 


P   V 


0,76  (v  +  Yt) 

Diese  Formeln  wurden  zunächst  auf  das  durch  Electrolyse 
erhaltene,  aus  gleichen  Volumen  Wasserstoff  und  Chlor  be- 
stehende Gemisch  angewandt.  Die  erste  Columne  enthält  die 
Temperaturangaben;  die  zweite  die  Barometerstände,  bei 
welchen  die  Absorption  erfolgte ;  die  dritte  giebt  d^s  bei  An- 
wendung des  Chlorgemisches  von  h,  =  9,843  Cubikcenti- 
meter  Wasser  absorbirte  Chlorvolumen  V,  schon  auf  0<*  und 
0*^,76  Druck  reducirt;  die  vierte  giebt  die  von  Dr.  Schön- 
feld   bestimmten.  Absorptionscoefficienten   des  Chlors,  oder 

* «  '      '         ■  ' 

die    von   einem  Cnbilccentimeter  Wasser   absorbirten  Chlor- 

V 
volumin«  -r—  bei  Anwendung'  von  reinem  Cblpr.; 

I-     .       IL  m. 


13»,5  0,7431  14,960  3,4327  1,7881  0,6496 

14,3  0,7414  14,698  2,3952  1,7641  0,6291 

20,1  0,7414  12,820  2,1519  l,6t21  0,4880 

21,0  0,7402  12,580,  2,1148..  1,6287  0,4861 

25,0  0,7431  11,145  1,9504  1,5984  0,3589 

30 ,0  0,7320  10,330      '  1,7499  1,3633  0  3866 

.38,0  0,7339         8,8673  1,4406  1,0625  0,3771. 


X 
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Um  zu  ermitteln,  in  wie  weit  die  beobachteten  Abwei- 
chungen von  dem  mit  dem  Chlor  gemengten  Gas  abhängig 
waren,  wurden  die  Versuche  mit  einem  andern  Gemisch, 
welches  aus  Chlor  und  Kohlensäure  bestand^  wiederholt.  Die 
grofse  Schwierigkeit^  ein  solches  Gemisch  von  constanter  und 
bekannter  Zusammensetzung  herzustellen ,  läfst  sich  auf  fol- 
gende Art  überwinden.  Ein  grofses,  ungefähr  80  bis  150 
Cubikcentimeter  fassendes  Glasrohr  wird  auf  beiden  Seiken 
vor  der  Glasbläserlampe  verdickt  und  zu  verengten  Röhren- 
mündimgen  ausgezogen,  die  durch  gut  eingeschmirgelte  Stöp- 
selcfaen  luftdicht  versohliefsbar  gemacht  werden.  Man  füllt 
dieses  Rohr,  dessen  Inhalt  zuvor  genau  ermittelt  ist,  mit 
reiner  Kohlensäure  an ,  verdrängt  einen  TheU  des  Gases 
durch  eine  frisch  bereitete,  concentrirte  wässerige  Chlorlösung, 
indem  man  jede  Luftverunreinigung  sorgfältig  vermeidet,  und 
schüttelt  das  wieder  vollkommen  verschlossene  Rohr  unter 
einer  sehr  grofsen  Wassermasse  von  bekannter  constanter 
Temperatur  so  lange ,  bis  man  überzeugt  sein  kann,  dafs  sich 
das  absorptiometrische  Gleichgewicht  hergestellt  hat.  Gas 
und  Wasser  befinden  sich  nun  unter  einem  gröfseren  Drucke, 
als  der  äufsere  Barometerstand  anzeigt.  Lüftet  man  eins  der 
nach  oben  gekehrten  Stöpselchen  etwas  unter  dem  äufseren 
Wassermedium,  so  tritt  so  viel  Gas  aus,  als  zur  Herstellung 
des  Gleichgewichts  mit  dem  äufseren  Barometerstande  nöthig 
ist.  Wird  die  Röhre  wieder  verschlossen,  geschüttelt,  wieder 
geöffnet  und  diese  Operation  so  lange  wiederholt,  bis  kein 
Gas  bei  dem  Lüften  des  Stöpselchens  unter  der  Wasserober- 
fläche mehr  austritt,  so  befindet  sich  der  im  absorptiometri- 
schen  Gleichgewichte  stehende  flüssige  und  gasförmige  Inhalt 
der  Röhre  genau  unter  dem  Drucke  des  äufseren  Barometer- 
standes und  in  der  Temperatur  des  Wassermediums,  in  wel- 
chem man  das  Schütteln  vornahm.  Der  Druck  P  und  die 
Temperatur    T    bei   der   Absorption    sind    auf   diese    Weise 

Annal.  d.  Clumiie  u.  Pharm.  XCV.  Bd.  3.  fielt  24 
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gegeben.  Es  kommt  nur  noch  darauf  an,  die  Zusammen- 
setzung des  Gasgemisches  über  dem  Wässer  in  der  Absorp- 
tionsröhre und  den  Chlorgehalt  des  Wassers  in  derselben  zu 
ermitteln,  um  alle  Rechnungselemente  zu  haben,  welche  die 
oben  entwickelten  Formeln  fordern.  Es  wird  dabei  auf  fol- 
gende Weise  verfahren  :  Man  hält  die  Röhre  verlical,  öffnet 
den  unteren  Stöpsel  und  Ififtet  den  oberen  vorsichtig  so  viel, 
dafs  der  gröfste  Theil  der  wässerigen  kohlensäurehaltigen 
Chlorlösung  in  ein  Becherglas  mit  Jodkaliumlösung  abfliefst. 
Eine  Wägung  vor  und  nach  dieser  Operation  giebt  f  oder 
das  Volumen  der  ausgeflossenen  Flüssigkeit,  eine  Titrimng 
der  Jodkaliumlösung  deren  Volumengehalt  an  Chlor  w.  Das 
ursprüngliche  Gewicht  der  Röhre  von  dem  Gewicht  der  theil- 
weise  entleerten,  noch  etwas  Chlorlösung  enthaltenden  abge- 
zogen, giebt  das  Volumen  der  noch  in  der  Röhre  enthaltenen 
Flüssigkeit  fi.  Der  Chlorgehalt  dieses  rückständigen  Flüssig- 
keitsvolumens ist  durch  die  Titrirung  des  ausgeflossenen 
Flüssigkeitsvolumens  ebenfalls  bestimmt.  Beide  Volumina  zu- 
sammengenommen f  -|-  f|  =  h|  enthalten  nämlich  das  Chlor- 

Volumen    w — —  =  V,.      Aufser   diesem   in   der   ge- 

sammten  Absorptionsflüssigkeit  ht  enthaltenen  Chlorvolumen 
V]  ist  nur  noch  die  Volumenmenge  und  Zusammensetzung 
des  über  der  Absorptionsflüssigkeit  vorhanden  gewesenen 
Gasgemisches  zu  ermitteln.  Zu  diesem  Zweck  öfinet  man  die 
Röhre  unter  Jodkaliumlösung.  Durch  Titriren  der  letzteren  er- 
fährt man  den  Chlorgehalt  des  in  der  Röhre  ursprünglich  vor- 
handen gewesenen  Gasgemenges  plus  dem  bekannten,  in  der 
rückständigen  Flüssigkeit  der  Röhre  enthaltenen  Chlorvolümen 

— j» — .  Durch  Abzug  dieses  letzleren  erhält  man  das  Chlor- 
volumen v,  welches  in  dem  Gasgemisch  über  der  absorbi- 
renden  Flüssigkeit  enthalten  war.    Endlich  ergiebt   sich   das 


Cklori  bei  der  AbsorpUott  m  Watier. 
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Kohlensäurevotumen  v, ,  wenn  man  von  dem  Gesaaimtvolumen 
des  Gasgeniiscbes ,  das  durch  die  Capacität  der  Röhre  gege- 
ben ist,  dieses  v  ahzreht. 

Nach  dieser  Methode  wurden  in  acht  Versuchen  aus  fol- 
genden Elementen  x  und  y  berechnet  : 


Wr. 

•C.     j      P      1     L, 

V,    1    .    i    ., 

V 

y 

. 

T" 

lä,15 

0,7326 

t7,7«0 

19,932    19,500,  45,280i  2.4327 

1,8493  0,5834 

2 

IM 

0,7400 

13,877 

14,463,  17,628 

51,115  2,3939 

1,7991   0,5948 

3 

17,7 

0,7^96 

14,024 

11,655   17,074 

68,386 1  2,3532 

1,7596  0,4936 

4 

20,5 

0,7330 

18,015 

20,556   19,874 

44,73I|2,I3S4 

1,4133  0,7221 

5 

23,0 

0,7431 

20,510 

24,961    22,149 

39,961    2,0734 

1,3150  0,7580 

6 

35,0 

0,7384 

1 8,030 

21,395   21,109 

43,5SI    1,9504 

1,2140  0,7360 

7 

29,5 

0,7514 

17.945 

17,455   19,939 

44,836   1,7697 

1,145606241 

8 

36,0 

0,7442 

18,780 

17,116  16,524 

47,316 

1,5166 

0,8107 

0,7059 

Aus  allen  diesen  Versuchen  lüFst  sich  schliersen  :  1)  dafs 
das  Chlorgas  innerhalb  des  Temperaturintervalls  von  13°  C. 
bis  38°  C.  bedeutende,  die  möglichen  Beobachtungsfehler  bei 
weitem  überschreitende  Abweichungen  vom  Absorptionsgesetz 
zeigt;  2}  dafs  diese  Abweichungen  nicht  von  dem  partiären 
Druck  allein,  sondern  auch  von  der  Natur  der  Gasbeimischung 
abhängen,  welche  den  parliären  Druck  bedingt;  3^  dafs  diese 
Abweichung  bei  dem  Gemisch  von  Chlor  und  Kohlensäure 
innerhalb  der  untersuchten  Temperaturgrenze  Tast  constant 
bleibt,  bei  dem  Gemenge  von  Chlor  und  Wasserstoff  aber  mit 
steigender  Temperatur  rasch  abnimmt. 

Wenn  man  nach  der  Ursache  dieser  Anomalie  des  Chlors 
forscht,  so  läfst  sich  zunächst  aus  den  Versuchen  selbst  der 
sichere  Schlufa  ziehen ,  dafs  dieselbe  nicht  durch  eine  Zer- 
setzung des  Wassers  auf  Kosten  des  Clüors  hervorgebracht 
sein  Ifann.  Es  liegt  daher  sehr  nahe,  den  Grund  in  einer  ßil- 
dang  von  Chlorhydrat  zu  suchen,  dessen  Menge  sich  mit  der 
Temperatur  und  der  Hasse  der  lösenden  Flüssigkeit  ändern 
könnte.  Allein  dieser  Annahme  steht  der  Umstand  entgegen, 
dafs  die  subslauzielle  Natur    des    beigemengten  Gases    einen 
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wesenttichen  Einflurs  auf  die  beobachtelen  Abweichuiigen 
ausübt,  was  nicht  wohl  erklärlich  sein  würde ^  wenn  es  sich 
lediglich  um  eine  einfache  Zersetzung  von  Ghlorhydrat  han-- 
delte.  Es  bleibt  daher  nichts  übrig,  als  die  Erscheinung 
einer  chemischen  Anziehung  unter  den  Theilchen  der  bei 
der  Absorption  in  Wechselwirkung  tretenden  Substanzen  zu- 
zuschreiben, einer  Anziehung,  die  zu  schwach,  eine  ehemi*^ 
sehe  Verbindung  herbeizuführen ,  doch  hinreicht^  den  Absorp- 
tionsco^fficienten  des  Gases  zu  ändern. 

Heidelberg  den  4.  April  1855. 


üeber   Butyl  -  Urethan ; 
nach  E.  Humann*'). 


Pas  Butyl-Urethan  wurde  nach  dem  Verfahren  von  Wur  Iz, 
durch  Einwirkung  von  Qhlorcyan  auf  Butylalkohol,  dargestellt. 
Die  Einwirkung  geht  vor  sich  gemäfs  den  Gleichungen 
2  CgH.oOa  +  C2NCI  =  CioH,iN04  +  CsH^CI 

Batylalkohol  Butyl-Urethan      Chlorbutyl 

2  CgHioOjj  +  CgNCI  +  2  HO  =  C^sHisOe  =  NH4CI. 

Rohleas.  Butyl. 

Am  besten  erhält  man  das  Butyl -Urethan  durch  Zusatz 
von  flüssigem  Chlorcyan  zu  Butylalkohol.  Die  Einwirkung 
vollendet  sich  in  der  Wärme  schnell,  langsamer  bei  gewöhn- 
licher Temperatur;  zur  Beschleunigung  erhitzt  man  zweck- 
mäfsig  die  Mischung  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  im 
Wasserbad.  Enthielt  der  Butylalkohol  etwas  Wasser,  se  dafs 
auch  Einwirkung  entsprechend  der  zweiten  der  obigen  Glei- 
chungen statt  hatte,  so  scheidet  sich  in  der  Flüssigkeit  Chlor- 


*)  Ann.  cb.  phys.  [3J  XLIV,  340. 
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«mmoiuuni  reichlich  in  Krystallen  aus.  Nach  dem  Erkalten 
trennt  man  die  Flüssigkeit  von  den  ausgeschiedenen  Krystallen 
durch  Auspressen  und  destiliirt  die  erstere;  sind  etwa  zwei 
Drittheüe  der  Flüssigkeit  übergegangen  *)  ^  so  wechselt  man 
die  Vorlage  und  ßingt  das  über  220<^  Uebergehende  beson- 
ders auf.  Man  erhält  so  das  Butyl-Urethan  als  eine  öiartige 
Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer  glänzenden,  fettig  an«^ 
zufühlenden  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Es  wird  durch 
Auspressen  zwischen  Fliefspapier  und  Umkrystallisiren  ge- 
reinigt, und  bildet  dann  perlmutterglänzende  ^  in  Wasser  un- 
lösliclie^  in  Alkohol  und  in  Aether  lösliche  Krystallblättchen, 
die  bei  gelinder  Wärme  schmelzen  und  ohne  Zersetzung 
destillirbar  sind.  Die  Zusammensetzung  des  Butyl  -  Urethans 
ist  CjoHnNO«. 


'  Gefunden 

Berechnet 

Kohlenstoff    51,09 

51,28 

Wasserstoff     9,18 

9,40 

Stickstoff         — 

H,96 

Sauerstoff        — 

27,36 

100,00. 


Zur  Analyse    des    molybdänsauren    Bleioxyds    und 
dessen  Anwendung  als  ReagensJauF  Phosphorsäure ; 

von  Dr.  Wüh.  Wicke. 


Die  folgende  Methode,  das  Gelbbleierz  (molybdän saures 
Bleioxyd)  zu  zersetzen,  hat  sich  als  zweckmäfsig  bewährt  und 
es  möchte  kaum  eine  der  anderen  eine  so  grofse  Ausbeute 
an  Schwefelmolybdän,  resp.  Molybdänsäure  liefern. 


*)  Dieser  Theil  des  Destillats  enthalt  kohlensaures  Butyl,  das  darch 
nochmalige  Rectiflcation  and  Aufsammeln  des  zwischen  180  and 
190*  Uebergehenden  für  sich  erhalten  werden  kann.  Die  letztere 
Substanz  ergab  61,53  pC.  Kohlenstoff  and  10,65  pC.  Wasserstoff, 
wfihrend  sich  nach  der  Formel  C,,Hj,Oe  62,09  pC.  Kohlenstoff  und 
10,34  pC.  Wasserstoff  berechnen. 
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Das  fein  gepulverte  Mineral  wird  mit  concentrirtem  Am«* 
moniak  —  ungpfthr  dreimal  so  viel  —  übergössen  und  in  die 
Flüssigkeit  Schwefelwasserstoff  geleitet^  bis  eine  dunkelbraun- 
rothe  Färbung  der  Lösung  entstanden  ist.  Man  hat  jetzt 
eine  Verbindung  von  Schwefelammonium  -  Schwefelmolybdän. 
Am  Boden  liegt  ein  schwarzes  krystallinisches  Pulver  und 
aufserdem  ein  grünes  Salz^  das  sich^  aus  der  Flüssigkeit  her- 
ausgenommen, in  dunkelgrünen,  fast  durchsichtigen  Prismen 
darstellt.  Ohne  Zweifel  ist  es  das,  dem  KaS^  MoS*  -\-  4  HO 
analog  zusammengesetzte  Sulfosalz.  Ich  würde  seine  Zusam- 
mensetzung bestimmt  haben,  wenn  es  nicht  so  leicht  verän- 
derlich wäre.  Man  kann  die  Krystalle  nicht  so  rasch  trock- 
nen, dafs  sie  nicht  ihre  Farbe  verlieren  und  dem  Papier 
braune  Flecke  ertheilen.  Sie  lösen  sich  leicht  in  Wasser  mit 
jener  intensiv  rothbraunen  Farbe  auf. 

Spült  man  das  eben  erwähnte  schwarze  Metallpulver  mit 
Wasser  ab  und  behandelt  dasselbe  noch  einmal  mit  Ammoniak 
und  Schwefelwasserstoff,  so  findet  eine  vollständige  Zersetzung 
des  Gelbbleierzes  statt 

Versetzt  man  die^  wenigstens  mit  der  doppelten  Menge 
Wasser  verdünnte  Lösung  mjt  Salzsäure,  so  fallt  das  Schwe- 
felmolybdän als  brauner  flockiger  Niederschlag  heraus, 
woraus  dann  nach  bekannter  Methode  reine  Molybdänsäure 
dargestellt  werden  kann*}. 

Was  das  molybdänsaure  Ammoniak  betrifft,  so  kann  statt 
seiner^  als  Reagens  auf  Phosphorsäure,  eben  so  gut  das  mo- 
lybdänsaure Bleioxyd  benutzt  werden.  Man  prüft  es  zuvor, 
ob  es  selbst  frei  von  phosphorsauren  Salzen,  und  fügt  zu  dem 


*)  Die  Zersetzung  de«  molybdänsauren  Bleioxyds  Ififst  sich  auch  auf 
die  Weise  leicht  bewirken,  dafs  .man  das  sehr  fein  geriebene  Erz 
mit  starker  Natronlauge  erhitzt  und  allmfilig  Schwefelblumen  hin- 
zufügt. Man  bekommt  dadurch  alles  Molybdän  als  Schwefelsals  in 
Lösung.  W* 
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Ende  Salzsäure ,  dann  wenige  Tropfen  Ammoniak  hinzu  und 
erwärmt.  Die  Sorten,  welche  ich  auf  diese  Beimengung 
prüfte,  zeigten  sich  frei  davon;  das  molybdänsaure  Bleioxyd 
konnte  defshalb  unmittelbar  als  Reagens  benutzt  werden.  Man 
bedarf  vom  molybdänsauren  Bleioxyd  nur  sehr  wenig,  defs- 
gleichen  nur  wenige  Ammoniak ,  mufs  aber  einen  Ueberschufs 
von  Salzsäure  nehmen.  Die  auf  Phosphorsäure  zu  prüfende 
Flüssigkeit  mit  diesem  Gemisch  gekocht,  giebt  bei  Anwesen- 
heit der  ersteren  nach  wenig  Augenblicken  den  characteristisch- 
gelben  Niederschlag  von  phosphor-molybdänsaurem  Ammoniak. 
Mit  Schwefelsäure  entsteht  er  ebenfalls,  nicht  aber,  oder  nur 
sehr  langsam  mit  Salpetersäure.  Am  meisten  empfiehlt  sich 
Salzsäure;  auch  defshalb,  weil  das  entstandene  Chlorblei  ge- 
löst bleibt  und  das  gelbe  Salz  sich  aus  einer  klaren  Flüssig- 
keit abscheidet. 

Ist  eine  Flüssigkeit,  die  Schwefelwasserstoff  enthält,  auf 
Phosphorsäure  zu  prüfen,  so  zerstöre  man  zuvor  dasselbe 
durch  Kochen  mit  Königswasser.  Es  würde  sonst  ein  Theil 
der  Molybdänsäure  reducirt  und  eine  blaugefärbte  Flüssigkeit 
(molybdänsaures  Molybdänoxyd)  erhalten  werden. 


Aschenanalyse  von  Hechtschuppen; 

von  Demselben. 


Die  Fischschuppen  geben  in  der  Hitze  eine  tiefschwarze, 
glänzende  Kohle,  die  nur  schwer  zu  Asche  verbrennt.  Diese  zeigt 
noch  ganz  die  ursprüngliche  Form  der  Schuppen,  gerade  so 
wie  bei  den  Knochen.  Die  qualitative  Analyse  hatte  dieselben 
Bestandtheile  wie  bei  der  Knochenerde  ergeben,  und  wurde 
defshalb  die  quantitative  Untersuchung  nach  der  von  Wöhler 
angegebenen  Methode  ausgeführt  *).  Schwefelsaure  Salze, 
die  V.  Bibra  in  den  Knochen  der  Amphibien  und  Fische  in 
nicht  geringer  Menge  auffand,  konnten  in  den  Fischschuppen 
nicht  nachgewiesen  werden.  Jedenfalls  enthalten  die  Fisch- 
schuppen auch  Fluor,  wie  die  qualitative  Untersuchung  er- 
geben hat.  Das  auf  Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsäure 
im  Platintiegel  sich  entwickelnde  Gas  hatte  nach  24  Stunden 
deutlich  Glas  geätzt.  Ein  Versuch  aber,  der  zur  quantitativen 
Bestimmung  des  Fluors  angestellt  wurde,  scheiterte  an  der 
zu  geringen  Menge  desselben.  Kieselerde,  die  in  den 
Knochen,  freilich  nur  in  sehr  geringer  Menge  vorhanden  ist, 
scheint  in  den  Fischschuppen  zu  fehlen.  Verschiedene  Ver- 
suche, die  zu  ihrer  Auffindung  angestellt  wurden,  gaben  ne- 
gative Resultate. 

Die  chemische  Constitution  der  Fischschuppen  ist  folgende : 

*)  Practische  Uebungen  in  der  ehem.  Analyse  von  F.  Wöhler. 
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Phosphorsaurer  Kalk   .  .  .  34,074 

Kohlensaurer  Kalk       .  .  .  3^777 

Kohlensaure  Magnesia  .  .  1,060 

Phosphorsaure  Sfagnesia  .  .  0,557 

Mineralbestandtheilc    .    .    .    39,468 
Knorpelsubstanz  (Chondrin)     60,532 

100,000. 
Die  Analyse  ist  von  Hrn.  Brumm erstädt  ausgeführt. 

Zur  Vergleichung  will  ich  noch  die  Analyse  einer  Kno- 
chenasche beiriigen'y  die  aus  Lehmann's  Handbuch  der  phy- 
siologischen Chemie  (2.  Aufl.  Bd.  HI,  S.  17)  entlehnt  ist. 


Phosphorsaurer  Kalk 
Kohlensaurer  Kalk    .    . 
Phosphorsaure  Magnesia 
Fluorcalcium  .... 


57 
8 
1 
1 


Knorpelsubstanz 


67 
33 


100. 


Analyse  der  Eischale  vom  Alligator  sclerops  SchiL 

(Brillen  -  Kaiman} ; 
von  Demsetben. 


Das  Ei  vom  südamerikanischen  Kaiman  ist  2  bis  3  Zoll 
lang,  der  Querdurchmesser  mag  1|  bis  2  Zoll  betragen.  Es 
ist  ausgezeichnet  durch  seine  glatte  porcellanartige  Schale, 
die  rein  weifs  ist  und  einen  matten  Gilanz  hat.  X)er  Form 
nach  ist  es  ganz  oval,  so  dafs  man  nicht  wie  beim  Hühnerei 
ein  dickes  und  ein  spitzes  Ende  unterscheiden  kann.  Das 
Junge  in  dem  Ei  war  bereits  vollständig  ausgebildet.  Es  war 
in  einer  ziemlich  dicken,  lederartigen,  zähen  Haut  eiibgeschlos- 
sen  und  aufserdem  noch  die  innere  Fläche  der  Schale  mit 
einer  freilich  viel  dünneren  Haut  ausgekleidet.  Diese  liefs 
sich  wohl  in  einzelnen  Lamellen  abziehen,  aber  nicht  gut 
vollständig  entfernen. 

Die  Analyse  ist  ebenfalls  von  Hrn.  Brummerstädt  ge- 
macht worden. 

Kohlensaurer  Kalk    ....    91,10 


Kohlensaure  Magnesia 
Phosphorsaure  Erden 
Organische  Substanzen 
Wasser 


2,33 
0,54 
5,09 
1,36 


100,42. 


Ausgegeben  den  20.  September  t855. 
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BeitrSge  zur  Stöcbiometrie  der  physikalischen  Eigen- 
schaften chemischer  Verbindungen; 

r  • 

:< )  von  Hermann  Kopp. 


§^1.—^  Für  einige  physikalisohe  Eigenschaften  sind  be^ 
stimmte  Beriehuiigen  zu  der  chemischen  Zusammensetzung 
oder  zu  einer  chemischen  Eigenschaft  (dem  Aequivalent** 
gewicht  z.  B.)  aufser  Zweifel  gesetzt,  und  wenn  die  chemi- 
sche Zusammei|setzuipg  bekannt  ist  ^  ist  ejne '  Schlufsfolgerung 
in  Hinsicht  auf  eine  dieser  physikalischen  Eigenschaften  in 
quantitativer  Beziehung  zulässig,  und  das  so  gefundene  theo- 
retische Resultat  läfst  sich  mit  dem  empirisch  gefundenen 
vergleidien  und  dient  diesem  in  einem  gewissen  Grade  zur 
Controle.  .  Solche  Besehnngen-  zur  chemischen  Zusammen- 
setzung siiidi  nachgewiesen -für  die  Dichtigkeit  im  g8i&-»  oder 
dampdörtadigen  Zustand,  für  die  specifische' Wärme  im  fegten 
Zastand,  für  die  Krystallform;  es  sind  in  den  letzten  achtzehn 
Jahren  wiederhoH  Versuche  gemacht  worden,  soldie  Be^ie-* 
hungen  auch  nachzuweisen  für  das  specifische  Gewicht  im 
festen  und  im  flüssigen  Zustand  und  für  den  Siedepunkt.  Es 
scheint  mir  angemessen,  die  Kenntnifs  der  Abiiängigkeit  pfay- 
sikalisöher  Eigensbhafiten  von'  der  s^öchiometrischen  Zusam- 
mensetzung, inil  einem  besonderen  Namen  zu  bezeichnen,'  und  ^ 

•An^l.  4.,0hBini«.u.  PhaiBii  XCYI.ad.>l.U«ft.        i  -    1  ...    .         :>..:» 


2  ffopp^  mr  S^!i^ffiiB^ii;d^  physiktdischen 

hinlänglich  viel  in  dieser  Be^i||Ming  schon  bekannt  zu  sein, 
dafs  man   von  einer  Stöchiometrie  der  physikalischen  Eigen^ 

einige  Beiträge  zu  diesem  Theil  des  Wissens;  namentlich 
hinsichtlich  der  Beziehungen,  welche  bei  Flüssigkeiten,  und 
vorzugsweise  bei  organischen  Verbindungen,  zwischen  der 
chemischen  Zusammensetzung  einerseits  und   dem  Siedepunkt 

iif^H    ä\i^m    flpo/>      niti.7iVKf    Qr.^^-^i.caifc     ctofffinil^«       .lfib..WAlL  lA 

dem  ersten  Theile  dieser  Abhandlung  die  Regelmäfsigkeiten 
in  .4^  ^Qd^lIHBbtAn:  i)e(^r^)^en.j;  i^«  d^Oi  ^mi^^^  Ihf9k4iß 
auf  das  spec.  6e,wicl)t  l)ezü^l|chen  RegelmMfsigkeiten  bei 
flüssigen  Verbindungen,  in  deren  Zusammensetzung  aufser 
Kohlenstofl",  Wassersl^'undt  8Mei«l<lff!te(n  anderes  Element 
eingeht ;  in  dem  dritten  Theä-  die  auf  das  spec.  Gewicht  be- 
zügUchßtii  R0gß{mäbigit(8iteii)  bm^iSPh^f^y i  «hlol^,  broin-^  und 
JQdbaUigieii  E*<Ute»ig^mteii^  uiiidl  hi^t t  eintgei  BietnacUnilgeni  über 
diei  speo.  Vduroe.  djsr  Flfitssjgiisidleni  iite  AUgemeine»  zufiigeil^ 

L    Regelm«ftigkelt)ett  in  diBn>  Sfedepunkten  orgafni^her 

Verbindungeti. 

S!  3,  ^  kki  bjabe  1S41  (diese  Anndten  Bd^  Mly.S,  79 
U4;.1^9$raiisr  d^  V^rgleiakungi  eiMB:  gyäfaör^  AasBahk  yßn 
Si^dcqfiiinfalabeobaoblfliiigen  die  Folgarilogi-abgAi^iM ,  g^hsr: 
üiSweu^Au  dsr  ZUstDimeiisetsttRgjenlafii»6fai^b«t aniilögepiSidH' 
stfiiaeli  inid6iiBieg^l'gl«ä€heiQffibrBnftin,dettfiiiG^api)Q^ktaA  loht 
habe^  Klfti  dieBxisieiiiz  eim^n  scdohßinRjQgefanääigkBiiijleätnilm} 
w^:de  (iiiHl  Sc  h  ndlde4r'sjSohmltiüb€(Ddt«MohM>utovol^ 
chamiaohm.VefibinAtng^  ;i  184301  meitei^iBeiwiGttsei  dfrfuff«  Mh- 
g^JfracM^  uM  Bamentlitdü  1644  ()diies0iAQnafeRiffii.iL,  &1J28!A), 
nofok  ehe  dpi^ftegriff  der  Biaihen  ÜDmologee^KötpQD  duioh  Aref**- 
h-aindl  aulg6stelk  wondoits  waii^  dMrgeMrafeiv.dalBBgahizoRttlieii' 
vobd  anttiogem  Suhstowwtt^r  docam  imweki  um  CSsH^i  oder?  ennj 
Vielfaches  davoh  verschieden  stnd^  Sfedepimkte  zeigen,  wekbe 


&gwhMm(iei^  chemist^her  Ve^dindmigm:  3^ 

ttAter  liicii'  tliindi^fftens  fiabBsu  um  i9^  oder  eiW  VidfRches' 
dflvoiy  difeiHri^n,  so*  dafe  Mi  diesen  ä^alogeki  Suintaiiiien  dto 
Zvsammeilselaittnjfsdjflerenz  xG^H,  die  Siedepuhhlksdifferenz 
X'.  19<^  ealtspricht ;  ich>  äuidib^  du  zeigen ,  dafs  diese  SiddcK 
punktsdifferienzfefii  iini>  x  .  19*^  bei  ZtMjsivamaetimfädiBereMeuf 
X  G^Hsr  statthaben  bei  dett  verisichieiieteleiif  Reitt«il-,  bei  dbn 
A&ofaola^,  bei  den  vton'  ihnen  steh  abtoitendei»  SäiH-en«,  bdi 
deftr  auls  diesea  Alkoliolen  und  diesen  Sättveri  geOildeteiä- 
Aetherarten  y  J;^bi  der  Reibei  ätherartiger  Verbtiddüngerf  der 
Oxalstiire^  Beritlsteiiiaäure^.Korkgfhire.  Ich  ^^dj^gie  weiter  noch*« 
mals^  daCs'  auch  beir  Ver^fleiokmig  cörrespondirender  Gltedl^r 
ams  yeracbied^li  Refüien  (der  Säuren  z.  B.  mll  ibrei»  Aethyl- 
oder  Hethylätherdrteny  otdel*  der  AIkob<äe  mit  d^n  corre- 
s^ondif  enden  Säiren}i  sich/  Bbbc  die!  gleichä^  Zusanimensetzungßs;- 
differenz  oft  nahezu  dileselbe  Siedeputiktsdifferenz  ergjebt«. 

S<jhrö^der  selbst  hatte  (iit-  seiner  Sohrfh  über. die  Sied- 
faitfle  der  chi^misehleh  Yerbindungeti,  1844}'  fasi  zu  gleicher  Zeiti 
stck  überzeögtv  däfe)  allerdingisr^  bei  der'  Yerigieichung  chemi^ 
seber  Verbindungen  s^hr  oft  bei  gleicher  Zusammensetzungs^ 
differenz  ach  auch  die'  gleiche  Siede{|unlttsdifferenz  zeigte 
oder  dafe-  die  Siedäpunklsdifferenz  der  Zusiammensetzungs- 
dffferen^  preportionirt  ist;;  er  hat  eiiTe  grofse  Zahl'  von  Be- 
weisen dafüf  beigetiracbt  utid  er  hat  gezeigt,  dafs*  die  gleiche 
Siedepmiktsdiffereki^  namentlich  dann- herv^H'trltty  wenn  man 
die  FornKdlii'  aller  VerbindungieB  se  geschrieben'  vergleicht,- 
dafs  sie  eitidiv  Oondeniäation«  auf  4  Volume  Dampf  entsprechen. 
Br  gtaiiibtei  indefs,  d^  hei  analogsen  Körpern  am  ht^ifig^sten; 
vforkoiiiitaendea21usammensetz«Migsdifrbrenz  CaH,  könne  in  ver-^ 
scM^deneil  Reiheneiae  verschieden  g^rofse  Siedepunktsdifferenz 
entEqprediea ;  tefiattere  ergebe  sich  z.  6.-  bei  Betrachtung  der 
Säüiien  GJäJiA  anders^  als  bt^i  der  Betrachtui\g  der  Alkohole: 
Oi^fr+sOi»  nrid  jmiZtisiimmenhang,  damit  seien  auch  die  Siede- 
punkte ii^merer:  Aetherarten;  CnHuOi^  verschieden,  und  4^t 
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Sfedepiinkl  könne  zur  Beurtheiluiig.  ihrer  rationellen  ConstK 
ttttion  dienian  und  sei  attgeiaein  als  dte  wesentlichsle  Kenn* 
zeichen  zur  Ermittlung  der  näheren  Bestoodtheiie  der  orga- 
nischen Verbindungen  zu  betrachten.  .  Die  Folgerungen, 
welche  Schröder  in  letzterer  Beziehung  aufstellte,  fanden 
indessen  bei  den  Chemikern  keinen  Eingang.  An  die  Fragen, 
ob  der  Zusammensetzungsdifferenz  C^lii  bei  den  Alkoholen 
^taHn^^Oa,  den  Säuren  0^11^04  und  den  Aetherarten  0^11^04 
dieselbe  Siedepunktsdifferenz  entspreche  und  ob  isomeren 
Aetherarten  0^11^04  im  Wesentlichen  derselbe  Siedepunkt 
zukomme,  knüpfte  sich  eine  lange  Disct^sion  und  meinerseits 
experimentale  Untersuchungen,  deren  Resultate  mich  dabei 
beharren  liefsen ,  diese  Fragen  als  bejahend  entschieden  an- 
zusehen, während  Schröder  namentliph  das  letztere  als 
noch  nicht  aufser  Zweifel  gesetzt  betrachtete. 

Die  verschiedenen  Versuche  von  Schröder,  Gerhardt, 
Löwig  u.  a. ,  den  Einflufs  der  einzelnen  Elementev  auf  dai 
Siedepunkt  auszumitteln,  sind  ohne  wejsentUches  Resultat  ge- 
blieben; ich  verweise  hinsichtlich  der  Betrachtung  der  Um- 
stände, welche  die  Lösung  dieses  Problems  als  eine  kaum 
zu  boffendä  erscheinen  lassen,  auf  meine  Kritik  (in  Po? g»6i^* 
dorfPs  Annalen  Bd.  LXXXI,  S.  374)  der  zuletzt  von  Schrö- 
der in  dieser  Beziehung  veröffentlichten  Untersuchungen. 

Dafs  der  Zusammensetzungsdifferenz  GiH,  J)ei.  analogen 
Substanzen  überhaupt  eine  bestimmte,  constante  Siedepunkts- 
differenz entspreche,  wurde  indessen  noch  mehrfach  bezweifelt. 
J.  Pierre,  welcher  viele  Siedepunkte  bestimn^  bat,  kat  in 
dieser  Beziehung  Zweifel  ausgesprochen  (Th^se  souteoue  a 
la  Faculte  des  Sciences  de  Paris;  Annuaire  de  chimie  par 
Milien  et  Reiset,  1846),  und  auf  Pierre's  Angaben  ge- 
stützt sprach  W.  A.  Miller  (Chem.  Soc.  Qu.  J.,  I,  363J 
geradezu  aus,  jene  Behauptung  stehe  mit  den  Thatsachen  in 
Widerspruch.    —     Andererseits    haben    mehrere    Chemiker 
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gelegentlich  neue  Fälle  hervorgehofben,  wo  jene  Regelmafsig- 
keit  sich  zeigte  und  in  den  Discussionen  der  letzten  Jfthre, 
ob  einzelnen  chemischen  Verbindungen  eine  einfachere  oder 
die  verdoppelte  Formel  beizulegen  sei ,  ist  auch  der  Siede- 
punkt berücksichtigt  worden  und  man  suchte  manchmal  dti 
Formeln  so  anzunehmen ,  dafs  dann  der  Zusämmensetzungs- 
differenz  x  C^H^  eine  Siedepunktsdifferenz  um  x  .  19®  unge«- 
fähr  entspreche. 

Eine  Revision  dieses  Gegenstands  scheint  mir  zeitgerhfifs 
zu  sein,  und  sie  ist  jetzt  erleichtert,  da  gerade  die  letzten 
Jahre  viele  Bestimmungen*  von  Siedepunkten  gebracht  haben. 
Es  sind  für  eine  gröfsere  Zahl  von  hier  zur  Sprache  kom- 
menden Verbindungen  Siedepunktsangaben  bekannt  geworden^ 
und  für  dieselben  Substanzen,  für  deren  Siedepunkte  schon 
früher  Bestimmungen  vorlagen ,  sind  neue  Beobachtungen 
angestellt  worden.  Der  letztere  Umstand  setzt  uns  mehr 
noch,  als  es  sonsl  der  Fall  war,  in  den  Stande  darüber  zu 
urtbeilen^  wie  grofs  die  Differenzen  verschiedener  Beobachter 
für  den  Siedepunkt  derselben  Verbindung  sind  und  welcheü 
Grad  der  Zuverlässigkeit  wir  überhaupt  den  empirischen  Be- 
stimmungen des  Siedepunkts  beizulegen  haben.  Um  ein  Ur- 
theil  in  der  letzteren  Beziehung  zu  erleichtern^  theile  ich 
hier  für  die  zu  vergleichenden  Substanzen  sämmtliche  mir  be- 
kannte Siedepunktsangaben  mit. 

§  3.  —  In  der  oben  erwähnten  Abhandlung  von  1844 
([diese  Annalen  L,  128  ff.}  suchte  ich  Beweise  beizubringen 
für  die  Siedepunktsregelmärsigkeiten  : 

13  Eine  im  Vergleich  zu  dem  Weingeist  C4H,0a  x  CaH, 
mehr  oder  weniger  in  ihrer  Formel  enthaltende  Alkoholart 
CnHn-nOa  siedet  um  x  .  19*  höher  oder  niedriger,  als  der 
Weingeist; 

2)  der  Siedepunkt  einer  Säure  C^^O^  liegt  um  40®  höher 
als  der  der  entsprechenden  Alkoholart  CnHn+iOa; 
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3)  ewie  Aethemrt  C,;HoO,  m^et  am  82°  nje^jger  als 
die  isomere  Säure  CnHa04. 

Diese  drei  SAIse  ergeben,  wenn  mim  von  dem  Siiedepanlü 
dtfi  Weiagei6t8  =:  Tg«  ausgeht,  folgende  T^ieUe  der  Atora- 
lüchm  SimiepmJtte  *)  Qir  eine  ^robe  Annbl  CHieder  aus 
denjeittffen  Rtitbea  walogier  Körper,  die  überhaufit  am  voll- 
sUndigdton  erforflcbt  siod- 
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C,.H,.0. 

131 

C„ll,.0. 

193 

C4,ll„0. 

232 

C,.H,.0, 

150 

C,.H,„0, 

811 

Cj.H,.0. 

351 

C,.H„0, 

169 

Q,oH..O, 

23D 

C„H,„0. 

m 

C,.1),.0« 

188 

C„H,.0, 

249 

CilH^O. 

289 

c.H,:o: 

207 

C„H„0, 

»8 

a,.H,.o. 

SOS 

c,.»i,.o. 

226 

C„H„0, 

287 

C„H„0. 

327 

C.H..O. 

245 

C„H,„0, 

306 

C„fl„0. 

346 

cr.,H„o. 

364 

C„H,.0, 

3?5 

C..H„0. 

365 

C„H^O. 

X83 

c.,H,.o: 

344 

C„H,.0. 

384 

c;;h„o: 

30ä 

Die  in  diese  Zusammenstellung  aufgenommenen  Verbin- 
dung«! sind  nicht  alle,  aber  doch  grofsentfaeils ,  auf  ihren 
Siedepunkt  untersucht.  Die  folgende  Vergleichung  der  theo- 
retischen  und    der  beobachteten  **)   Siedepunkte   zeigt    die 


*)  Von  theoretiichen  Siedoftunktcn  «preclie  ich  bi^  Qlir  in  flbi^^cben 
Siau,  wie  man  die  nach  einer  Formel  bprecbnete  ZuMaunepsetiung 
eiaer  Verbiadung  die  Iheore tische  im  Gegensat i  lur  unmltlelbar 
empirisdi  j^foadeiiBi  neant.  Eine  ei^ntkiche  Tbeorie  (tei  SiedepdnkU 
und  dpr  Siedqiiinktiregebnlibi^eitaa  ist  noch  nicht  gegeben. 
**)  Ich  rohrs  hier  die  l.illeratnr  nur  fQr  diejenigen  AutoritCten  an,  von 
welchen  eine  gröfaere  Zahl  jvoo  fieobacbtungeo  vorliegt  : 

Andrewi  im  LonttoaCbenrical  Socielf's  (hisrlerly  Journal  I,  27. 
Delffi  int  n«uen  Jahrbuch  ffkr  ft^füich«  P^iirtaacip  I,  I. 


UeboHinMiinmiing  zwisbbeki  beiden ,  ^nd  dieie  ttl  kn  Allge- 
meinen der  Art  9  dafs  ich  die  Zahleh  in  defi  obigen  4r'6i 
Sätzen  noch  unverärtSeA  t)«be1Mlen  tetti ,   wie   ich   sie  vor 

S  4.    Hobgeist  C,H40,.    Theofeticldtf^r  Bt^e]|f(Ml  9«l^.  ^ 

«eClbacfit^l^  ^feVtepmtt  : 

Kane  .  «0«  bei  744™"*  B.  St.  Kopp  (1855)  64<^,6-ß5^2*bei  W^ 'S.  !^i. 
Delffs  A)  »$   »  748  ,  Andrews  ^,ä  \i>  >67      ' 

DelffB  fl,ö   »754  Pierre  I6fe,ä       *»    759 

iropt)(1847>e4 ,9  «  744  fhimas  ».i^^igfAt .     te,^       «   M« 

Kopp  (1845)  65,0  »752  Favre  n.  SflbermanD  66,5.       »     ? 

Ueber  die  Ursachen«^  w^fsjhalb  si^  viele  Beobachter  fär 
dmi  H#lzigeisi  >^nen  du  hohen.  Sied^pmkt  fan^leB^  vgh. diese 
Annalen  XCIV,  280  ff. 

WeiH&eist  QH^O«.  Theoretisioher  SiedCipuiikt  789.  — 
fieobacbteter  Siedepvnkt  : 

Pineas  u.  BoQllay  76'  b«i745^B.Sl.       Pier/e  7d«^ei758'»'"B.i9l. 

Yejin  77  ,3  •  722  Gay-Lussac    78  ,4  n  760 

KnAre^s       tt,9  »  760  Pavre  a.  SJberlrhÄnn  "US  ,4  i     "? 

.K<ipp<t847)  78  ,^  n  ^  MaMlIMd      178^6^1     '? 

Delffs  .         78,25»  759  Kopp  084$)  78^  »  752; 

PrapyhMohal  OeH«Oa.  Tkeoretisi^hQr  Siedepunkl  07^  -^ 
fiieobachteter  Siedepunkt  : 

Ghancel        96'  bei  ?  B.  St. 


I^aVre  u.   Silbermann   nach   einer   Mittheilung   l'erion's  in 

d«l  CompteA  rendm  XXtll,  524; 
H.  Kopp  in  dieaeii  AimiileftLV,  166(1845);  w   Fogf^ndoHTB 
Annalen  LXXII,   1    n.  223  (1847);    in   diesen  Annalen  XCIV, 
257  u.  XCV,'  307  (1855). 
J.  Piet^  in  «len  Annales  lAb  cdimito  i64  d^  jAytiqiiö,  3.  Mi&, 
XV,  325;    XIX,    193;    XX»  5;    XXI,   336;   X^I,   118{ 
XXXIII,  199. 
Dafs  die  für  höhere  Temperaturen  oft  erhebliche  Fehlerquelle,  daß 
d«is  Onecksiiber  in  der  '^herin^metU-rölM^  nitflit  tittd  I^M^I^tttf-  leiC 
siedenden  Flftss^gk^it  halte,    v^lniedeli  oder  durqh  Bechoang  att- 
gpgiichen  wurde,    ist  bestimmt   angegeben  für   die  Beobachtungen 
von  Delffs,  von  Pierre  und    flir   Hi^in^  Angaben    von  1S47  u. 
1855. 


8  Kopp,  Mir  Si&cMomeirie  der  phymkaUschm 

'Bulgbükohol  €iH)oOs.    TheoreUscher  Siedepunkt  li6«.-- 

Beobachteter  Siedepunkt  : 

WartE     109«  bei  ?  B.  St. 

Amylalkohol  C|oH|,Os.  Theoretischer  Siedepunkt  i35®.— 
Beobachteter  Siedepunkt  : 

Kopp(1847)130«,4bei742°^B.St.  Favre n. Silbemianu  132« bei  ?  """"B.St. 
Kopp(1855)131,6  >,  743  Delffs  132    »766 

Pierre      '131  ,8  n  751  Kopp  (1845)      133    »  751 

Cahours;     132      »  760  Rieckher  134    »    ? 

Caproylalkokol  CisH|40«.  Theoretisoher  Siedepiuikt  154. 
—  Beobachteter  Siedepunkt  :  ^  . 

Paget     14&-154«. 

Oenan&ylalkohol  C|4H|e09 ;  theoretischer  Siedepunkt 
173*,  und 

Cüprylalkohol  C]eH,gOa;  theoretischer  Siedepunkt  192*. 

Bei  der  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  Ricinusöl  ent- 
steht eine  Flüssigkeit,  welche  von  Bouis  zuerst  fast  gleich- 
zeitig einmal  als  Oenanthylalkohol  und  einmal  als  Capryl- 
alkohol  beschrieben  wurde.  Die  Resultate  der  Untersuchungen 
von  Railton  und  von  Wills  sprachen  dafür ,  dafs  sie 
Oenanthylalkohol  sei;  die  Resultate  der  Untersuchungen  von 
Moschnin,  Cahours  und  die  letzten  Angaben  von  Bouis 
sprechen  dafür,  dafs  sie  Caprylalkohol  sei  (Limpricht  hält 
sie  für  Caprylaldehyd).  Das  Wahrscheinlichste  ist^  nach  dem 
was  jetzt  über  diese  Sache  vorliegt,  dafs  die  fragliche  Sub- 
stanz Caprylalkohol  ist.  Die  Unsicherheit  hinsichtlich  der 
Nätür  dieser  Flüssigkeit,  welche  in  chemischer  Beziehung  sich 
zeigte,  findet  sich,  indessen  auch  bezüglich  des  Siedepunkts 
wieder ;  der  von  den  genannten  Forschern  beobachtete  Siede- 
punkt, 178  bis  180<>,  liegt  nämlich  zwischen  den  theoreti- 
sdien  Siedepunkten  des  Oenanthylalkohols  und  des  Capryl- 
alkohols,  einem  jeden  derselben  ziemlich  nahe  kommend. 

Für  Alkohole  CJäj^^^Ot  von  höherem  Atomgewicht  sind 
mir  keine  Siedepunktsbestimmungen  bekannt;    nur  für   das 


EXgenächaft^  ^emUeher  VerlnmkingeH.  9 

il^fJMCs«Hs40,  geben  Favre  u.  Silbermann  an  :  »363«?? 
Diese  ungeföbre  Angabe  stimmt  in  einer  fiir  so  hohe  Tem*- 
peraiaren  ganz  befriedigenden  Weise  mit  dem  theorelisck^ 
Siedepunkt  des  Aetbals,  344^ 

$  5.    Ameisefisäure  C3H3O4.     Theoretischer  Siedepunkt 

99^.  —  Beobachteter  Siedepunkt  : 

Liebig  98»,5bei753'""*B.Bt.      Wurt»    100«    bei   ?  "^B.Sl. 

Bineau  100      »?  .  '     Kopp     105 ,4  »  764 

Favre  u«  Silbermann  100      »    ?       . 

Essigsäure  C4H4O4.    Theoretischer   Siedepunkt   118^  — 
Beobachteter  Siedepunkt  : 

Nilsclicriicb  114»  bei  ?  "^""B.St.  SöbiUe-Auger  liO^'bei  ?  "»B.St 
Delfffl  116       n  754  Dumas  120    ,     ? 

Kopp  116  ,9  »  750  Favre  u.  Silbermann  120    »    ? 

Propionsäure  €«11604.    Theoretischer  Siedepunkt  137^  — 
Beobachteter  Siedepunkt  : 

Dumas,  Malaguti  a.  Leblanc  gegen  140» 
Kopp  (bei  754,6^"  B.  St.)  141  ,6 
Limpricht  u.  Uslar  142. 

Buttersäure  CgHgO«.    Theoretischer  Siedepunkt  156^  — 
Beobachteter  Siedepunkt  : 

Kopp    156»  bei  733"''''  B.  St.  Pelouze  u.  Öelis  gegen     164» 

DelfFs    156     »     759  Favre  u.  Silbermann         164, 

Pierre  163     »     751 

Vokriansäure  CiqHioO«.    Theoretischer  Siedepunkt  175<^. 

—  Beobachteter  Siedepunkt  : 

Delffs  174»,5  bei  762"^B.St.  Favre  u.  Silbermann  175»  bei   ?  ''^B.St. 

Personne  gegen  175      »    ?  Kopp  175,89  746,5 

Dumas  u.  Stas  175      »     ?  Bonaparte       176    »     ? 

Capronsäure  C,,H,a04.    Theoretischer  Siedepunkt  i94^ 

—  Beobachteter  Siedepunkt  : 

Brazier  u.  Gossletb        198»  Consta  nt 
Fchling  202-^209. 

Oenanthylsäure  CiSuO 4.    Theoretischer  Siedepunkt  213^. 

Nach  Tilley  und  nach  Brazier  u.  Gossletb  soll  die 

Oenanthylsäwre  bei  der  Destälation  für   sich  Zersfetzung*  er-> 


'10  Kopi^^  vut  Stötkümmime  tkr  pi$^aUßdken 

Iddete ,  und  leine  fenipirische  -  BestHntming  cU$  Sie4e)Hlibts 
•wäre  demtiadi  fllr  ai»  iwmöglicb.  In  [S4reck«r  «  Lehrlnich 
4si  avgiaisoheii  Chanie  mki  indessen  lür  sie  der  Siedtfn^ 
212^  angegeben,  welcher  mit  dem  Xheorettsehen  fast  überekh 

CapryUäure  CieH,e04«  Tbeoreliacher  Siedepunkt  232^ 
TT-  .ß«ol^aQbtet€»r  ßie^^gpfinkt  a 

Fehling      236<». 

Pelargansäure  CigHjsO«.  Tbeoretiscbef  Sfedepuitkt  25i^. 
—  fi^obaobte^er  ^iedepufikt  : 

Cahourg      260^ 

Für  Mayen  Cnfi|,04  «dt  böherem  Atomgewibfal  «M  mir 
keine  Beobaohtungfen  der  S'iedejpunkte  bekannt. 

-ß  6.  Amßi$ensaure8  MeAylj  C4H4O4.  Tbeoretischer  Siede- 
punkt 36<>.  —  Beobachteter  Siedepunkt  : 

*PPP  ß2S7  bei  741"^  B,  St. 

Aadrews       32  ,»9   »    752 
lißhig  3ß«3S  »     ? 

fy^saures  Methyl  und  ammensmres  Aetkyl;  CJifii- 
Theoretischer  Siedepunkt  55®.  —  Beobachtete  Siedepunkte  : 

Essigs.  Methyl  :  AmeiMiis.  Aethyl  : 

Andrews  55Vhspi762"^"Ö.St.    Pierre  52S9bei752'*"B.St. 

Kopp  (1845)     55  ,7  »  757 

Kopp  (1847)     55  ,9 1,748 

Löwig  56,2.  790 

Dnmas  u.  P61igot    58     »  762 

Fievre  ^9*5»  701  Kofp<i847)    54^7^,754 

Kopp  (1845)  55^  »3  „  750 
Döbereiner  56  „  750 
Löwjg  56  ,2  „  730 

Aufser  der  Uebereinstimmung  der  empirisch  gefundenen 
Siedepunkte  mit  dem  theoretischen  ist  hier  auch  die  früher 
so  hartnäckig  besthtloae  Thatsache  zu.  beaefiten ,  dafs  diesen 
HSOfner^n  Aetherartan  gl^iqh^r  Siedepup|(t  ^^nimU 

Prüpianäaures  Meäiyi,  essigsamres  Aethyl  und  ammsen- 
ßüure»  Prapyi;  C^BsOi^.    TheoireftidoheF  Siedepunkt  74^*-- 


Delffs 

53      •  736 

Liebig 

53  ,4  „  750 

Marcband 

54      ,     t 

Andrews 

54,8^  76» 

Eigenschaften  chemiseker  Verbmätmgen'  i^ 

fieobaobtungen  des  Siedepunkts  liegen  iinr'vor  für  da»  essig- 
«aure  Aetkyl  : 

Tfa^nard  71  <>    bei  750"''' B.  St.    Detffs        74^    heiY66'^B.A 

Kopp  73  ,7  »  745  Pierre       74  ,1    »  766 

3wfm  P*  f^\hY       74      n  7^  IMriso«  7d^7lt,5 1>    ?    : 

ß$atersatsr€9  Methyl^  pr^tmfmre*  AM^iß^  ßfsigüm!^ 
Propffl  und  ammenscm^  ßuiiff',  Ct^IdoO«..  Tbeore(a^er 
SiediB(ion|£(  93^.  — ^iedeptt^kt^haobachtungen  sind  4>ekannt  filr 

Butlers.  Methyl  :  EssigB.  Propyl  : 

Delffg  93«    bei  744"'"' B.  St.     Bertbelot     ungefShr  90' 

Favre  u.  Silbermann  93      »       ?  Ameisens.  Butyl  : 

Kopp  (1847)-  mfir>  736  Wiirtz  ^gen     100« 

Kopp  (185&)  »95  ,1  »  742  Propions.  Aethyl  : 

Peloaze  u.  Gelia  gegen  102      »      ?  Kopp  95,8-98%0 

Pierre  102^1  »  744  Mqji^rijpht  i|.  U«]^r    ipP. 

*  VcUeriqnsaures  Methyl^  l^iifßrmtfre^  Aßtl\yl,  propions^aure^ 
Propyf^  essigsaures  Butyl  und  asneisen^aures  Amyh  C|;sH|)0^. 
Theoretischer  Siedepui^kt  112®.  — r  Beobacli^tungeii  de^  Siede-r 
puakts  liegen  vor  für 

Valerii^s.  Methyl  :  Butters.  Aethyl  : 

Kopp  (1S45)  114-115«  bei  756"'«'B.St.        Lerch  110«  bei  ?  "'"B.St. 

Kqpp  (1847)     ll5,a      n    744  Pjelwwu.«!»  IIQ    n    ? 

Delffs  113    »    ? 

Kopp  114,6»  756 

Pierre  119    9  747 

Ameisen«.  Amyl  :  Essigs.  Batyl  : 

Delffs  114«    bei  771'«'B.St.        Wortz         114« 

Kopp      gegen    llß. 

Auch  diese  Beobachlungen  sind  von  Wichtigkeit  fi^  ^ 
Entscheidung  der  Frage^  oh  diesen  isomeren  AeAhorarten  derr 
jselb^  Siedepunkt  zukommt. 

papron^mres  Methyl,  valerian^ßftres  Aethyly  pufter^sßures 
Propyl  j  propiofisaures  Butyl^  essigsaures  Amyl  uo|]  ameißet^' 
saures  Caproyl;  C,4H,404.  Theoretischer  Siedepunkt  Ißl^ — 
Die  beobachteten  Siedepunkte  sind,  : 

Valeriana.  Aethy]  :  Essigs.^Amyl  :  Butters.  Propyl  : 

Delffs       131«,5 bei T35'»^B.St.  Cahours  125«  bei  ?  "'»B.St.  BeHhdot um  iSd»» 
Kopp        m,2  p  7^4  Deia^     13?    n  76Q 

Otto  133,5  «     ?         Kopp(1845)133,3»749 

Berthelot  133-134»    ?         KQpp(l$^)  I37,6i>746 


12  Kopp,  9tir  Siöckiomekie  der  physäcalüchen 

Feliling's  Angabe  für  den  Siedepunkl  des  hierherge- 
hörigen  capronsaaren  Methyls ,  150®,  scheint  unrichtig  zu 
sein  (vgl.  S,  18). 

Oenan(hyl$avre$  Mdhyl,  capronsaures  Aethyl,  valeriansau^ 
res  Propyl,  buifersaures  Buiyl,  prapiensaures  Amyl,  essigsaures 
Coproyt  und  am^ensaures  Oetumthyl;  C,eH,e04.  Theoreti- 
scher Siedepunkl  150*^.  —  Nur  för  wenige  dieser  Aether- 
arten  liegen  Siedepunktsangaben ,  zum  Theil  sehr  wider- 
sprechende, vor. 

Caprons.  Aethyl  :  Propions.  Amyl  : 

Lerch  190«  Wrightson  ungefähr  155*. 

Fehliog        162 

Caprylsaures  Methyl ^  önanthyhaures  Aethyl,  capronsaures 
Propyl,  valeriansaures  Butyl,  hutter saures  Amyl,  propümsaures 
Caproylj  essigsaures  Oenanffiyl  und  ameisensaures  Capryl; 
CigHjgO*.    Theoretischer  Siedepunkt  169o. 

Die  Siedepunktsbeobachtungen  für  Aetherarten/  welche 
hierher  gehören,  sind  nur  wenig  zahhreich  und  sehr  unsicher. 
Williamson  erhielt  durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Gas 
auf  eine  weingeistige  Lösung  von  Oenanthol  eine  bei  187  bis 
192^  siedende  Flüssigkeit  von  der  procentischen  Zusammen- 
setzung des  önanthylsauren  Aethyls,  ohne  dafs  übrigens  die 
Identität  mit  demselben  weiter  constatirt  oder  die  Bildung 
der  letzteren  Verbindung  ganz  aufgeklärt  worden  wäre.  Etwas 
besser  stimmt  mit  dem  theoretischen  Siedepunkt  der  von 
Delffs  für  buttersaures  Amyl  gefundene,  173  bis  176^; 
Delffs  selbst  erklärt  indefs^  dafs  diese  Bestimmung  der  Be- 
stätigung bedürfe. 

Pelargonsaures  Methyl,  caprylsaures  Aethyl,  önanthylsaures 
Propyl,  capronsaures  Butyl,  valeriansaures  Amyl,  buttersaures 
Caproyl,  propümsaures  Oenanthyl,  essigsaures  Capryl  und 
ameisensaures  Pelargonyl;  C^qH^^^O^.  Theoretischer  Siedepunkt 
188«.  —  Beobachtete  Siedepunkte  sind  : 


Eigmsehafkn  ehetmoier  Verbindmgtn^  l3t 

Yaleriaog.  Amyl  :    .  Euigs.  ^tixryl  :  : 

Kopp      187S8  bis  188,3  bei  730^  B,St.  Boui«        l^ijs» 

Baiard     lOG**  ungefShr. 

Weniger  gut  stimmt  mit  dem  theoretischen  Siedepunkt 
F eh ling's  Angabe  214<>  für  das  caprylsaure  Aethyl.  Diese 
Verbindung  und  die  S.  12  erwähnten ,  capronsaures  Methyl 
und  capronsaures  Aethyl,  waren  Ton  Pehliiig  mit  Säuren 
dargestellt,  welche  er  aus  dem  Cocosnufsöl  erhalten  hatte. 
Spätere  Versuche,  besonders  die  von  Görgey^  haben  gezeigt, 
dafs  in  diesem  Fett  auch  Säuren  von  höherem  Atomgewicht, 
namentlich  Caprinsäure  und  Laurostearinsäure,  enthalten  sind, 
und  es  ist  bekannt^  wie.  schwierig  die  Trennung  dieser  Säu- 
ren bis  auf  die  neueste  Zeit  ist.  Es  ist  wahrscheinlich^  däfs 
die  von  Fehling  gefundenen  höheren  Siedepunkte  auf  einer 
Beimischung  der  entsprechenden  Verbindungen  dieser  Säuren 
von  höherem  Atomgewicht  beruhen. 

Vaprinsaures  Methyl^  pelargonsaures  AeAyl^  caprylsaures 
Propyly  önanthylsaures  Butyl^  capronsaures  Amyl^  eaHrianr- 
saures  Caproyl^  butier saures  Oenanihyl^  propionsaures  Capryt, 
essigsaures  Pelargonyl  und  ameisensaures  Caprinyl;  C39H13O4. 
Theoretischer  Siedepunkt  207<>.  —  Nur  wenige  ßeobachtun-' 
gen  sind  für  diese  schon  sehr  hoch  siedenden  Aetherarten 
bekannt.  ' 

PelargoDs.  Aetbyl  :  Caprong.  Amyl  : 

Cfifaourfl        21&r2i8o  Braxier  u.  Gossletb    %M\ 

Delffs  224. 

Es  ist  mir  nur  Eine  Aetberart  CnHiiQ4  von  noch  höh.erem 
Atomgewicht  bekannt,  deren  Siedepunkt  untersiiorht  wurde. 
Diefs  ist  das  laurosiearinsaure  Aethyl  Ci8H,g04.  Der  theo- 
retische Siedepunkt  ist  hierfüt  264<^ ;  Görgey  beobachtete 
264^  Delffs  269<>. 

Die  theoretischen  Siedepunkte,   wie  sie  in  der  S.  6  ste^-^ 
henden  Tabelle  angegeben  sind  ^    bestätigen    sieh   nach   dem 
Vorstehenden   bei   der   Vergleichung   mit  den   beobachteten' 


sehr  gfflrMiig^ii4i>  es  bestätigt  sich,  dä{»  bet  deli  Alkoholen 
CnHn+iOt|,  dctf  Säuren  Cr„anÖ4,  Jen  Äötfierättfetf  CX64 
gleicher  Zusammensetzungsdifferenz  dieselbe  ^edepunktsdiffe- 
renz  entspricht^  und  dafs  bei  ihnen  die  Siedepunktsdifferenz 
der  Zusammensetzungsdifferenz  proportional  ist^ 

§(  7.  -TT-  Für  dieie  Yerbiadmigen  folgen  aus  dem-  hier 
Festges^Uten  noch-  andere;  von  mir  scboU'  früher  ausgespro- 
chepa  SätzOi.  als  einfache  FolgieruBg^n ,  die  keines  weiteren 
Beweises  bedürfen,  \v«enn  die  tbcreretiscbeff*  SiedepunJae  ald 
im  Allg^maittien  durch  die  Beobaobtungen  bestätigte  nachge- 
wiesen sind.  Eine  Methyläthera,rt  GJH|,^iX^C«Hy}04i  siedet  iim 
63®  niedriger ,  eine  Aethjlätherurt  GnIIn^r(C|H^}iO^  um  44® 
nfedriger>j  eine  Amyläthesart«€nHii^i(!CioHii}04  um  4*3®  hoher, 
als  die  Säure  C^HaO*. 

Die  neueren  Untersuchungen  über  die  Bildung  und;  die 
Constitution  des  gewöhnlichen  Aethers  lassen  den  letzteren  als 
die  Aethylätherart  des  Alkohols  C4H(^0i^  betrachten,  nämlich  als. 
C4H^(C4Hf,30i'  Der  Siedepunkt  des  Aethers  entspricht  dieser 
Betrachtungsweise;  er  lieg)  in  der  That  um  44®  niedriger 
als  der  des  'Alkohols  (über  die  Siedepunkte  der  Aetherarten 
CnHn4.j0a,  vgl.  indessen  S.  28).  Von  78®,  als  dem  Siede- 
punkt des  Alkohols  ausgehend,  findet  man  34®  als  den  theo- 
retischen Siedepunkt  für  den  Äether  GJäioP%.j,  in  Ueberein- 
stimmungmit  dem  figebachtmigen.    Beobacbt^er  Sied^nkt : 

Dumas  u.  Boullay  34*  bei  745"^  B.  St    Pierre  35S5  bei  756"**  B.  St. 

Wopp  34s2^»   748  Favre  u;  Silbemi;  35 ,6^«^    ?' 

Aadr^wn      34^9»   752  Ga^Lusstic     3»  ,7  »   760 

Delffs  35     »   766 

$  8.. —  An  die  Benzoä$Sifreverbindun^geit  hat  sioh  in  der 
letzten  Zeit  durch  Cannizzaro's  Untersuchling^n  itodl  eine 
Reihe  yert)indungen  «ng^schIos&en)  di^  vion  dem  der  Bensoä- 
säure  entspreohenden  Alkohol,  dem*  Benzylalkohk)l ,  sieht  ab- 
1^4^ov,, .  Verigleiehl  man   a^^   diese  Verbindungen^  mit   den- 


entsprdchmdbiF^  i»^  der  S«  6  stehMdiBm  VvMle  aufgeführten, 
so  ergtebt  sich,  dafs  die  Benzoesaui'ä -  ntid  Ben^yt- Verbin- 
düngen  im  Allgemeinen  um  154^'  höh«*  sieden  al&  die  ent- 
sgCdchendon  ameisensauren  und  Methyl -^Verbindungea^^  um 
135*  höber  als  die  entsprechenden  essigsauren  und  Aeth^W 
Verbindungen,  um  78<>  höh^r  als«  diei  OHt^echenden  valerian- 
sauren  und  Amyl^Yei^ktlifiiingei»,  u.  sc  L  Die  theoretischen 
Sii^^ui^lfite  der  benzoöaaure«  und  Benzyl^Verbindüageiii  be- 
rechnen sich  hiernach  z.  Bt  aug  denen  der  Yalefliansaunon 
und  Amyl- Verbindungen  : 


Väi^iauffafe 

C,öH,oOi 

1T6P 

B^^MhiuTC^ 

e.  AOi. 

253« 

Yalwiansv  MflA{l 

C|*H,,0^ 

142 

Baniwes.  IMIetb^li 

C,AO„ 

m 

Valerians.  Aetbyl 

Ci^Hj^O* 

131 

Benzoesr  Aetbyl 

C||H,o04 

209 

Valeriana.   Ainyl 

CsoHsoO« 

188^ 

Beäzöes.  Amyl 

CJtHif^i 

266' 

Aflii)riam»ii0l 

C,bHi,Oi 

195 

B|ttt»tllilkdM) 

CuHlA 

aid; 

E^lgl«  Amni. 

CuHi^P*. 

131 

E9»g^.  Bonzyk 

CmtHioÖ»! 

209 

Ben^oea.  Amyl 

Cj^HjgO* 

266 

Benzoes.  Benzyl 

CsiHijO* 

344 

Die  Ueber.einstjuamung.  2&wischen,  den  theoretischen  Siede- 
purdit^n  dar  letaienea  Beihe  von  Verbindungen  mit  den  be- 
obaobteteui  ^igt  fallende  VerglaiAhung. 

A»is«äMmre  Gi4H«0«.    Theioretiitoher  Simdep^ookt  adS«".— 

Beiobaichtol^r  Siedepunkt! :, 

Kopp.     2ä0^ 

Die •  Autorität  ftir  die.Angabe  verschiedener  Lehrbücher,  dafs  die  Bens/oesfiiire 
bei  2390'  in  dAs  Kochen  komme,  Ist  mif  nD^M  bAekttünt; 


ßenzyUakoKot'  C|  Jt^Ot.    TUeoreltscfaeir  Stedepüttkt  2V3; 
Bieobachteter  Siedepunkt : 

,    CannizMFO  204*     bei      ?  ""  B.  St. 
Hopp  ;K]6»5  »      7Srli  > 

B^moisaures  meOkyl  C^SkO^^    Theo^e^isoUer '  Siedepunkt 

190*'.  —  Beobachteter  SItetlepunfct  : 

EKnmas  u«  Pfeligof  1«8%5  B*i>7«r*  B.cSti^ 
Kopp  199,:^    »!  746, 

BmfM^mirss\  Aeä^L  \m,A   essigsaures,  BeKOj/i  CtJQ[|o04... 
Tli^eiODetischer,  Siedepunkt;  209^.—  Beobachtete  Siedepunkte  : 


i6l  Kopp  y  zur  SiöchiomeHe  der  phpnkalifchm 

Bencoefl».  Aelliyl  :  .  EtBigs.  Bensrl  : 

Delffs  207<>    bei  745°^  B.  St.      Canniczaro      2W 

Diunas  u.  ßounay209       n      ? 
Kopp  212^  n    746 

Bensioesaures  Amyl  Ci4Hje04.    Theoretischer   Siedepunkt 
266®.  -^  Beobachteter  Siedepunkt  : 

Rieckher     252-254* 

Kopp  260,7  bei  746"^  B.  St. 

Bemoitaures  Benzyl  C1SH11O4.     Theoretischer  Siedepunkt 
344«.  —  Beobachteter  Siedepunkt  : 

Caooizzaro    345^ 

.Einen  anderen  Ausgangspunkt  zur  Vergleichung  von 
Verbindungen  der  Benzo^säurereihe  mit  Verbindungen  aus 
der  s.  g.  Reihe  der  fetten  Säuren  scheint  Cannizzaro's 
Beobachtung  für  den  Siedepunkt  des  Benzyiäthers  O^VL^aOx 
zu  310  bis  '  31 5<^  abzugeben.  Essigsaures  Aethyl  Gfifi^ 
(Öiedep.  74<>)  und  Aethyläther  CgHioO»  (34o)  haben  dieselbe 
Zusammensetzungsdifferehz  und  i^st  genau  dieselbe  Siede- 
punktsdifferenz, iVie  benzoesaures  Benzyl  C,,Hi204  (344^) 
und  Benzyläther  Ct«H,40,  (310-3150).  —  Chloracetyl  C4HSO2CI 
hat  denselben  Siedepunkt  (55®)  wie  essigsaures  Methyl 
C«H604;  Chlorbenzoyl  C14H5O2CI  hat  denselben  Siedepunkt 
(1950Malaguti,  196»  Cahoiirs,  ld8<>  Kopp)  wie  das  die- 
selbe Zusammensetzungsdifferenz  zeigende  benzoesaure  Methyl 
Cie^H|04  (1980  Dumas  u.  Peligot;  199o  Kopp).—  üeber 
den  Siedepunkt  des  Benzoyiwasserstoffs  (Bittermandelöls) 
vgl  S.  18. 

$  9.  —  Das  Vorhaben  des  Phenols  \\ßh  es  schon  län- 
gere ^eit  als  eine  alkoholartige  Verbindung,  als  Phenylalkiqhol, 
betrachten;  in  neuerer  Zeit  sind  auch  ätherartige  Verbindun- 
gen des  Phenyls  dargestellt  worden.  Die  Ph^nylverbindungen 
enthalten  in  ihrer  Formel  GaH^  weniger^  als  die  entsprechen- 
den'  Benzylveirbindungen ;  zreht  man  von  den  Siedepunkten 
der  letzteren^  wie  sie  eben  als  theoretische  angegeben  wurden, 


Eigenschafien  chemischer  Verhmdungm.  17 

19^  ab^  so  erhält  man  Zahlen,  welche  mit  den  für  die  Siede- 
punkte der  Phenylverbindungen  beobachteten  sehr  nahe  über- 
einstimmen. 

Theoretischer  Beobachteter  Siedepunkt 

PhenyMkohol  C,sH«0,  194«  Scrugham  184;  Laurent  187-188;  Kopp  188» 
Essigs. Phenyl  CieH.O«  190         Scrugham  188. 

Range 's  Angabe  197o,5  fUr  den  Siedepunkt  seiner  Oarbolsäare  kommt  dem 
theoretischen  Resultat  noch  näher.  Bei  allen  diesen  Angaben,  aufser  der  von  mlr^  ist 
Jie  Correction  für  die  niedrigere  Temperatur  des  Quecksilbers  in  der  Thermometer- 
röhre nieht  angebracht;  dieselbe  betrug  bei  meiner  Besümmong  4o. 

Bei  solchen  Uebereinstimmungen  ist  es  auch  mehr  als 
nur  Zufall ,  dafs  die  Siedepunkte  des  essigsauren  Phenyls 
(190*  Scrugham)  und  des  Jodphenyls  (190*^  Scrugham) 
eben  so  nahe  mit  einander  übereinstimmen,  wie  die  Siede- 
punkte des  essigsauren  Aethyls  (74* ;  vgl.  S.  10  f.)  und  des 
Jodälhyls  (70*  Pierre;  72*  Frankland);  dafs  ferner  die 
Differenz  der  Siedepunkte  von  Jodphenyl  (190*  Scrugham) 
und  Jodäthyl  (70*  Pierre;  72*  Frankland)  fast  genau 
so  grofs  ist,  wie  die  der  Siedepunkte  von  Chlorphenyl 
(136*  Scrugham)  und  Chloräthyl  (11*  Pierre;  12* 
Thenard). 

$  10.  —  Die  nach  dem  Vorstehenden  in  so  vielen  Fällen 
bestätigt  gefundenen  Regelmäfsigkeiten,  dafs  der  Siedepunkt 
eines  s.  g.  Säurehydrats  um  44*  höher  liegt,  als  der  des 
entsprechenden  Aethyläthers,  um  63*  höher,  als  der  des  ent- 
sprechenden Methyläthers,  um  40*  höher,  als  der  des  ent- 
sprechenden Alkohols,  finden  sich  auch  bei  der  Zimmtsäure 
und  ihren  Verbindungen  wieder.  Gehen  wir  hier  von  dem 
zimmtsauren  Aethyl  —  als  der  Verbindung,  für  welche  die 
meisten  und  übereinstimmendsten  Beobachtungen  des  Siede- 
punkts vorliegen  —  aus,  so  ergiebt  sich  folgende  Ueberein- 
stimmung  zwischen  den  berechneten  (theoretischen)  und  den 
beobachteten  Siedepunkten. 


Annal.  d.  Cheiu.  u.  Pliarui.  XCVI.  Bd.  1.  lieft, 


18  KopfT^  stir  Siochiomeitie  der  pkysikakschen 

Tbeoretiflcfaer         Beobachteter  Siedepunkt 
Zdmmtsdure       Cj.H,  0«    304<'       Dumas  u.  Peligot  293«;  E.  Kopp  300-304'> 
UmnUs.  Methyl  C^^HioOt,    241         E.  Kopp  241« 
Zimmfo.  ^e%/ C,,HmO,    260         Marchand  260«  ;  Hofmann  u.  BIyth2G0*; 

B.  Kopp  262«;  H.  Kopp  266« 
Siyron  Ci.HioO,     264        J.  Wolff  250« ;  B.  Kopp  254«. 

Ueber  den,  in  den  Regelmäfsigkeiten  sich  ebenso  an- 
schliefsenden  Siedepunkt  des  Cinnamyl Wasserstoffs  CisHaO« 
vgl.  die  Anmerkung  zu  dieser  Seite. 

$  11.  —  Es  sind  von  mehreren  Chemikern  bereits 
Gründe  dafür  geltend  gemacht  worden,  dafs  unter  der  Be- 
zeichnung Aldehyde  jetzt  noch  mehrere  Gruppen  von  Ver* 
bindungen ,  deren  Glieder  isomer  sind ,  zusammengeworfen 
werden.  Den  Siedepunkten  nach  stehen  in  derselben  Bezie* 
hung  zu  der  zugehörigen  Säure  oder  Alkoholarl*)  das  Va- 
leraldehyd  und  das  Bittermandelöl^  welchem  letzteren  sich 
das  Cuminol  anreiht.  Den  Siedepunkt  des  BiUermancMöls 
C14H5O»  setze  ich  =  179^ 

Beobachteter  Siedepunkt  : 

Kopp  179«,1  bei  751"»"*  B.  St. 

Angabe  mehrerer  Lehrbücher  180        «     ? 

Für  das  Valeraldehyd  C10H10O9  berechnet  sich  der  theo- 
retische Siedepunkt  nach  der  im  §  8  festgestellten  Regel- 
mäfeigkeil  zu  179  —  78  =  101«.  —  Beobachteter  Siede- 
punkt : 

Personne        etwa  90«  Parkinaon  96-97« 

Kopp  92  ,8  bei  740™"^  B.  St.  Limpricht  97 

Gaultiei'  de  Glaubry  96  Chancel  wenig  Ober  100. 


*)  Das  Valeraldehyd  und  das  Bittermandelöl  sieden  um  74«  niedriger, 
als  die  entsprechenden  Sfiuren  (Valeriansäure  und  Benzo^siure). 
Auch  der  Cinnamyl  Wasserstoff  Ci^H^Oa  scheint  um  74«  niedriger  zu 
sieden,  als  dieZimmtsSure.  Aus  dem  Siedepunkt  der  letzteren  (304) 
berechnet  sich  für  den  ersteren  der  Siedepunkt  230« ;  für  das,  haopl- 
sfichlich  aus  Cinnamylwasserstoff  bestehende  Zimmtöl  wird  der 
Siedepunkt  220-225«  angegeben. 


Eigemchaften  chemischer  Vefbindungen,  19 

Für  das  Cuminol  C2oH,t02  berechnet  sich  nach  der  in 
S  3  ff.  bestätigt  gefundenen  Gesctzmäfsigkeit ,  dafs  dem 
Mehrgehalt  an  x  C^Hs  häufig  eine  Erhöhung  des  Siedepunkts 
um  xA9^  entspricht^  aus  dem  Siedepunkt  des  Bittermandel- 
öls C,4He08  der  theoretische  Siedepunkt  179  +  3. 19  =  236«. 
—  Beobachteter  Siedepunkt  : 

Gerhardt  a.  Gahonra    220^    . 

Kopp  236  ,6  bei  748"^  B.  Sl. 

§  12.  —  Bei  den  Köpern,  welche  im  Vorstehenden  be- 
trachtet wurden;  differiren  die  beobachteten  Siedepunkte  im 
Allgemeinen  von  den  theoretischen  nicht  mehr,  als  die  Un- 
sicherheit der  Beobachtungen  selbst  beträgt;  man  kann  für 
sie  den  theoretischen  Siedepunkt  als  den  richtigen  betrachten, 
ohne  dafs  der < Vorwurf  gegründet  wäre,  man  nehme  Zahlen 
als  die  richtigen  an,  welche  durch  die  Beobachtung  widerlegt 
werden. 

Innerhalb  dieser  Gruppen  kann,  wenn  die  empirische  Zu- 
sammensetzung einer  Verbindung  ermittelt  ist,  der  Siedepunkt 
wirklich  als  ein  Mittel  benutzt  werden  ^  den  chemischen  Cha- 
racter  der  Verbindung  feststellen  zu  helfen.  Der  Siedepunkt 
giebt  z,  B.  einen  sehr  bestimmten  Anhaltspunkt  ab  zur  Ent- 
scheidung, ob  eine  Verbindung  CJij^.^^^^  «Is  eine  Aetherart 
oder  als  eine  Alkoholart  zu  betrachten  sei  (Butylalkohol 
CgHioOg  siedet  bei  ungefähr  116®,  gewöhnlicher  Aether  CgHioO» 

bei  34®}.    Dafs  einem  neutralen,  durch  Einwirkung  oxydiren- 

• 

der  Mittel  auf  Amylalkohol  entstandenen  Körper,  dessen  pro- 
centische  Zusammensetzung  den  Formeln  CjoHioO^  oder 
C20H20O4  entspricht,  die  letztere  Formel  zukommt,  und  dafs 
er  als  valeriansaüres  Amyl,  nicht  als  Valeraldehyd  zu  be- 
trachten ist,  läfst  sich  mit  Sicherheit  sagei),  wenn  man  weifs, 
dafs    dieser  Körper  gegen   190®  siedet  *).    Der   Siedepunkt 


*)   Dumas  n.  Stas  betrachteten  zuerst  das  valerians.  Amyl  CjoHsoO« 
.     ab  VaJerfild^hyd  CioHi«0|. 

2* 


iO  ^opp^  zur  Siochiomeirie  der  pkysikalUcken 

spricht  eben  so  bestimmt  ^  wie  die  Dampfdichte  u.  a.,  gegen 
den  Versuch,  das  bei  179<>  siedende  Bittermandelöl  C,4HeOs 
als  benzoesaures  Benzyl  CtsH,204  zu  betrachten  *),  denn  der 
Siedepunkt  der  letzteren  Verbindung  mufs  viel  höher  liegen. 
Wenn  man  auch  sich  gegen  die  früher  von  einer  andern 
Seite  versuchte  Anschauungsweise  erklären  mufs,  wonach  der 
Siedepunkt  das  wesentlichste  Hülfsmittel  abgeben  sollte,  die 
Componenten  (näheren  Bestandtheile)  der  chemischen  Ver- 
bindungen zu  erkennen,  kann  doch  kaum  ein  Zweifel  darüber 
sein,  dafs  dem  Siedepunkt  wirklich  in  einzelnen  Fällen 
einiges  Stimmrecht  darüber  zuzugestehen  ist,  welcher  Klasse 
von  Verbindungen  eine  Substanz  von  zweifelhaftem  Character 
zuzuzählen  ist.    (Vgl.  auch  S.  27.) 

§  13.  —  Ich  habe  in  dem  Vorhergehenden  vorzugsweise 
solche  Verbindungen  betrachtet^  deren  Siedepunkte  festzu- 
stellen mir  für  die  Discussion  der  specifischen  Volume  flüssiger 
Verbindungen  wichtig  war;  denn  zur  Vergleichung  der  spec. 
Volume  müssen  diese  für  die  Siedepunkte  berechnet  werden. 
Die  Regelmäfsigkeiten  in  den  Siedepunkten^  die  Beziehungen 
zwischen  dieser  Eigenschaft  und  der  chemischen  Zusammen- 
setzung sind  aber  nicht  auf  die  (schon  eine  sehr  grofse  An- 
zahl einzelner  Substanzen  einschliefsenden)  Gruppen  von  Ver- 
bindungen beschränkt,  welche  in  dem  Vorstehenden  besprochen 
wurden;  sie  zeigen  sich  viel  allgemeiner.  Ich  will  hier,  zur 
Vervollständigung  schon  früher  in  dieser  Beziehung  beige- 
brachter Beweise ,  noch  einige  Gruppen  von  Verbindungen 
anführen,  wo  sich  solche  Regelmäfsigkeiten  zeigen,  doch  vor- 
zugsweise solche,  welche  eine  gröfsere  Zahl  von  Gliedern 
bieten,  oder  an  welche  sich  Betrachtungen  darüber  anknüpfen, 
wo  solche  Regelmäßigkeiten  weniger  deutlich  hervortreten. 


*)  Dieser  Versuch  war  von  List  u.  Lim p rieht  gemacht  worden* 
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Die  am  häufigsten  sich  zeigende  und  am  sichersten  nach- 
gewiesene Regelmäfsigkeit  in  dieser  Beziehung  ist,  dafs  in 
der  Regel  bei  chemisch  analogen  Substanzen  der  Zusammen- 
setzungsdifferenz C2H2  eine  Siedepunktsdifferenz  von  19^  ent- 
spricht. Wir  sahen  dieses  bestätigt  bei  Alkoholarten  ^  bei 
Säuren ,  bei  den  Aetherarten  der  Säuren  0^11^04  und  den 
Aetherarten  der  Benzoäsäure,  bei  aldehydartigen  Verbindun- 
gen (Bittermandelöl  und  Cuminol)  u.  a.  Diese  Regelmärsigkeit 
zeigt  sich  auch  bei  Aetherarten  noch  anderer  Säuren;  z.  B. 

r  n  i^isH?^^«  NitrobensoSs.  Methyl  :  Chancel  279^1   .q 

^«"*  |C„H,NO,  NitrobcMoe».  Aethyl  :  E.  Kopp  296;  Chancel  298  j   ^^ 

r  H  i^s  ^i  ^>^«  Xantboos.  Methyl  :  Chancel  179o(  ». 

'  '  (C,,HioO,S4  Xanthon«.  Aethyl  :  Debua     200  (  ^^' 

Sie  zeigt  sich  auch  bei  den  Aetherarten  unorganischer  Säu- 
ren ,  z.  B.  den  Aetherarten  der  Salpetersäure ,  deren  Reihe 
erst  in  der  letzten  Zeit  vervollständigt  worden  ist  (die  Be- 
rechnung geht  von  dem  für  salpetersaures  Methyl  beobach- 
teten Siedepunkt  aus)  : 

berechneter  beobachteter  Siedep. 

Salpeters.  Methyl    C^HaNO«  66»  66*  Dumas  u.  Peligot 

Salpeters.  Aethyl    C^H^NO«  85  85    Millon 

Salpeters.  Propyl    C.H,NO«  104  ? 

Salpeters.  Butyl      C,H«NO,         123  gegen  130  Wurtz 

Salpeters.  Amyl      C,oUiiNO«      142  137  Rieckher;  148  Uofmano. 

Auch  bei  den  Verbindungen  von  Cyan  mit  Alkoholradi- 
calen  (den  s.  g.  Nitrylen}  scheint  diese  Siedepunktsdifferenz 
i9^  für  die  Zusammensetzungsdifferenz  C^ü^  statt  zu  haben; 
wenigstens  berechnen  sich  nach  ihr,  von  der  Beobachtung 
für  das  Cyanamyl  ausgehend,  für  diese  Verbindungen  Siede- 
punkte, die  den  beobachteten  ziemlich  nahe  kommen  (die 
Differenzen  sind  allerdings  mitunter  nicht  unbedeutend ,  aber 

in  wechselndem  Sinne  auftretend)  : 

Siedepunkt 
beobachtet  berechnet 

Cyanmethyl    C^  H,  N     Dumas  77«  70« 

CyanSthyl       C«  H»  N    Frankland  u.  Kolbe  80 ;  Pelouze  82  89 

Cyanpropyl     C,  B,  N     Dumas,    Malaguti  u.  Leblanc  118,5  108 

Cyanbntyl       C,oH,  N     Scblieper  125;  Guckelberger  125-128  127 

Cyanamyl      Ci,HnN     Frankland  u.  Kolbe  146  146 
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Dieselbe  Siedepunktsdifferenz,  19^,  für  die  Zusammen- 
setzungsdifferenz CtH)  zeigt  sich  auch  bei  folgenden  Chlor- 
verbindungen : 

o  ro      ru  (C^HsO.ClCWoracetyl  :  Gerbardt55}Kopp55-56<'jqo_^  .^  k 
2  ^aö,— C,H,[^^y  Q^^l  Chlorbutyryl:  Gerhardt 95  jd»«^.iw,0 

(Diese  Chlorverbindungen  sieden  um  etwa  62^  niedriger  als  die  ent- 
sprechenden Sfiuren;  nahezu  dasselbe  zeigt  sich  bei  der  Yergleichang  des 
Cblorbenzoyls  mit  der  Benzoesäure,  vgl.  S.  15  u.  16)« 

CH    )C«H,CUChlore]ayI    :     Dumas  85-^6;  Pierre  ^5«  Hg 

*  *    C,H«CI,ChIorpropylen:  Reynolds  100-103;  Cahours  104 
C>H,  |C,H«C1,  Chlorbutylen  :  Kopp  122  \  Kolbe  123  (l^- 

Diesen  letzteren  Verbindungen  sobeinl^  sich  dem  Siedepunkt  nach  die 
von  Wurtz  durch  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Amyl  er- 
haltene Verbindung  CsoHio^U  anzuschliefsen ,  deren  Siedepunkt  sich  eu 
237®  berechnet.  Wurtz  fand  in  dem  bei  210  bis 215^  Ueberdestillirenden 
58,3  pC.  C  und  10,6  pC.  U,  in  dem  hei  215  bis  220<'  UeberdeattUirenden 
57,0  pC.  C  und  9,8  pC.  H,  wonach  der  Siedepunkt  der  reinen,  56,9  pC. 
C  und  9,5  pC.  H  enthaltenden  Verbindung  wohl  gegen  230®  liegen  mag. 

$  14.  —  Bei  der  Vergleichung  mancher  Verbindungen, 
welche  in  ihrer  Zusammensetzung  um  x.C^H,  verschieden 
sind,  findet  man  indefs  eine  andere  Siedepunktsdifferenz  als 
x.l9^  Solche  Fälle  erscheinen  sogar,  wenn  man  die  Ver- 
gleichungen  etwas  oberflächlicher  vornimmt,  gar  nicht  selten; 
ihre  Zahl  verringert  sich  indessen  wesentlich,  wenn  man  be- 
rücksichtigt ,  dafs  jene  Abhängigkeit  der  Siedepunktsdifferenz 
von  der  Zusammensetzungsdifferenz  nur  bei  Verbindungen 
von  ganz  ähnlicher  chemischer  Constitution  fwirklich  homo- 
logen Substanzen)  anzunehmen  ist. 

Darüber  zu  entscheiden,  welche  Verbindungen  gleich 
constituirt  und  in  Beziehung  auf  die  Siedepunktsregelmäfsig- 
keiten  vergleichbar  sind,  giebt  aber  die  Chemie  selbst  oft 
noch  ungenügende  Auskunft,  oder  neue  Entdeckungen  zeigen^ 
wie  bisher  gehegte  Ansichten  über  ähnliche  Constitution  be- 
stimmter Körper  unrichtig  waren.  —  So  gehören  der  allge- 
meinen Formel  C^fl^fl^  Aldehyde,  Acetone  und  wahrscheinlich 
noch  von  diesen  beiden  Klassen    verschiedene  Verbindungen 
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ao,  und  eine  endgültige  Sichtung  der  Verbindungen  CnHnOi 
isl  jetzt  noch  kaum  möglich.  —  So  ist  das  Anisol  C14H8O9 
(Siedepunkt  152o)  und  mit  ihm  das  Phenetol  Ci^HioO»  (Siede- 
punkt 172**)  als  homolog  mit  dem  ^Phenol  (Phenylhydrat) 
CigHeOg  (Siedepunkt  184  bis  188<>)  betrachtet  worden;  es 
schien  hier  ein  offenbarer  Widerspruch  gegen  die  Regel  vor- 
zuliegen, dafs  bei  homologen  Verbindungen  dem  Mehrgehalt 
an  C2H2  ein  um  19<^  höher  liegender  Siedepunkt  entspreche, 
da  das  Anisol  C14H8O1  niedriger  siqdet  als  das  Phenol 
CiiHoO}.  Aber  bekanntlich  ist  in  der  neuesten  Zeit  die  mit 
dem  Phenol  wirklich  homologe,  mit  dem  Anisol  nur  isomere 
und  nicht  identische  Verbindung  C14H8O.2 ,  das  Cresol  oder 
Cresylhydrat,  entdeckt  worden,  und  der  Siedepunkt  des  letz- 
teren liegt  bei  203^,  mit  jener  Regel  nahe  übereinstimmend 
um  15  bis  19<>  höher,  als  der  des  Phenols;  ebenso  liegt  der 
Siedepunkt  des  Phenetols  mit  der  Regel  nahe  übereinstimmend 
um  20®  höher,  als  der  des  mit  ihm  ohne  Zweifel  homologen 
Anisols.  Anisol  und  Phenetol  sind  jetzt  als  in  eine  andere 
Reihe  homologer  Verbindungen,  als  Phenol  und  Cresol,  ge- 
hörig nachgewiesen  *).     Ehe  solche  Berichtigungen  .vom  rein 

*)  Anisol)  Pbenetol  u.  s.  w.,  sodann  Phenol,  Cresythydrat  u.  s.  w. 
sind  nicht  die  einzigen  Reihen  isomerer  Verbindungen ,  welchen  die 
Formel  CnHn_sOs  zukommt.  Auch  Benzylalkohol ,  Cuminalkohol 
u.  s.  w.  haben  diese  Formel.  Die  Formel  C|4H,0a  ist  gemeinschaft- 
lich für  das  Anisol,  das  Cresylhydrat  und  den  Benzylalkohol.  Den 
Siedepunkt  des  Benzylalkohols  zu  213®  angenommen,  sollte  der  des 
Cuminalkohols  CjoHj^O,  um  3  .  19  =  57<^  höher  liegen,  also  bei 
270^.  Kraut's  Beobachtung  243*^  scheint  mir  dieser  theoretischen 
Bestimmung  ziemlich  nahe  zu  kommen,  wenn  man  berücksichtigt, 
dafs  die  von  ihm  untersuchte  Substanz  von  dem  niedriger  sieden- 
den Cymol  nur  durch  fractionirte  Destillation  gereinigt  war,  und 
dafs  ohne  Zweifel  in  seiner  Angabe  die  für  solche  hohe  Tempera- 
turen sehr  beträchtliche  Correction  für  die  niedrigere  Temperatur 
des  Qa^cksilbers  in  derThermometerrdhre  nicht  berücksichtigt  wurde. 
Merkwürdig  ist,  dafs  die  Beobachtungen  für  Benzylalkohol  und  das 
so  verschiedene  Cresylhydrat,  beide  Cj^HgO, ,  sehr  nahe  überein- 
stimmende Siedepunkte  ergeben. 
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chemischen  Standpunkt  ausgeführt  werden »  scheinen  sich  die 
Gesetze  der  Abhängigkeit  des  Siedepunkts  von  der  Zusam- 
mensetzung nicht  zu  bestätigen;  jene  Berichtigungen  lassen 
die  scheinbaren  Ausnahmen  in  letzterer  Beziehung  ver- 
schwinden. 

$  15.  —  Bei  den  flüchtigen  organischen  Basen  ist  mehr- 
fach die  Bemerkung  gemacht  worden,  dafs  hier  Tür  die  Zu- 
sammensetzungsdifferenz CsHs  eine  andere  Siedepunktsdiffe- 
renz sich  zeigt,  als  19^  Diefs  ist  in  der  That  sehr  häufig 
der  Fall ,  und  zwar  namentlich  wenn  (wie  diefs  gewöhn- 
lich geschah}  Basen  von  ungleicher  chemischer  Constitution 
verglichen  werden.  Die  verschiedenen  Basen  ^  Amidbasen, 
Imidbasen  und  Nitrylbasen,  haben  ungleichartigen  chemischen 
Character,  und  sind  keineswegs  unter  einander  vergleichbar. 
Die  Formel  CjoHisN  gehört  dem  Amylamin,  dem  Propyläthyl- 
amin,  dem  Methyldiäthylamin  an,  aber  von  diesen  drei  Basen 
ist  nur  die  erste  z.  B.  mit  dem  Methylamin  oder  Aethylamin 
homolog.  Für  die  drei  genannten  Basen  ist  keineswegs  der- 
selbe Siedepunkt  zu  erwarten,  so  wenig  wie  für  Methyläther 
und  Weingeist  ("beide  C4HeO«);  wohl  aber  ist  z.  B.  für  Me- 
thylpropylamin  und  Diäthylamin ,  zwei  isomere  Basen  von 
demselben  chemischen  Character  (Imidbasen),  derselbe  Siede- 
punkt zu  erwarten,  so  gut  wie  für  propionsaures  Methyl  und 
essigsaures  Aethyl. 

Vergleicht  man  nun  solche  Basen,  welche  wirklich  den- 
selben chemischen  Character  besitzen,  so  zeigen  sich  aller- 
dings häufig  Regelmäfsigkeiten. 

In  Eine  Klasse  (zu  den  Amidbasen)  gehören  folgende 
(die  Berechnung  der  Siedepunkte  geht  vom  Toluidin  aus)  : 


berechneter 

beobachteter  Siedepunkt 

AniUn      CuH,  N 

179« 

182  Hofmann 

Toluidin  G,«H,  N 

198 

198  Muspratt  u.  flofmann 

Cumidin  C|,Hi,N 

236 

225  NicboUon. 
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Die  berechneten  Siedepunkte  stimmen  hier  ziemlich  mit 
den  beobachteten  überein.  Dasselbe  ist  noch  der  Fall  für 
folgende  Reihe  von  Imidbasen  (die  Berechnung  geht  vom 
Aethylanilin  aus)  : 

berechneter  beobachteter  Siedep* 
Methylanilin           C,«H,  N           185«  192o  Hofmann 

Aethylanilin  C|«HmN  204  204    Hofmann 

Amylanilin  C,sHitN  261  258    Hofmann. 

Weniger  bei  folgender  Reihe  (Nitrylbasen ;  die  Berechnung 
geht  vom  Diäthylanilin  aus)  : 

Difithylanilin  C,,H„N  213«,5  213%5  Hofmann 

Aethylamylanilin    C,«H„N  270  ,5  262       Hofmann 

Diamylanilin  C^A,"^  327  ,5  275-280  Hofmann. 

Vergleichbar  sind  Aethylanilin  C]eH,,N  (Siedepunkt  204®  Hof- 
mann) und  Aethyltoluidin  C,8H,sN  (Siedepunkt  217<>  Mor- 
ley  und  Abel);  die  gefundene  Siedepunktsdifferenz  ist  13®, 
die  theoretische  19®.  Vergleichbar  sind  ferner  Diäthylanilin 
CaoHi*N  (Siedepunkt  213®,5  Hofmann)  und  Diäthyltoluidin 
C2«Hi,N  (Siedepunkt  229®  Morley  und  Abel);  die  gefun- 
dene Siedepunktsdifferenz  ist  15®,$. 

Unter  einander  vergleichbar  (sämmtlich  Nitrylbasen)  sind 
folgende  von  Anderson  aus  dem  Dippel'schen  Oel  isolirte 
Basen  (die  Berechnung  der  Siedepunkte  geht  vom  Pyridin 
aus)  : 


berechneter 

beobachteter  Siedep. 

Pyridin 

CioH,  N 

115» 

115®  Anderson 

Picolin 

C„H,  N 

134 

132-138  Anderson 

Lutidin 

C,4H,  N 

153 

154    Anderson 

Collidin 

C,.H,.N 

172 

179    Anderson. 

Hier  zeigt  sich  grofse  Uebereinstimmung  zwischen  Rechnung 
und  Beobachtung. 

Picolin  (eine  Nitrylbase)  hat  einen  andern  Siedepunkt 
als  das  isomere  Anilin  (eine  Amidbase).  Interessant  ist,  dafs 
nach  der  obigen  Berechnung  für  die  vom  Anilin  sich  ablei- 
tenden Nitrylbasen  man    für  das  Dimethylanilin  C,«H,|N   den 
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Siedepunkt  175^5  findet,  welcher  sehr  genau  mit  de«  für 
die  isomere  (vielleicht  identische)  Nitrylbase  CoUidin  gefun- 
denen (beobachtet  179,  berechnet  172®)  übereinstimmt. 

Das  Piperidin  CjoHnN  (eine  Imidbase)  ist  nicht  ver- 
gleichbar mit  dem  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  das- 
selbe entstehenden  Methylpiperidin  CisHiaN  (einer  Nitryl- 
base) ;  wohl  aber  sind  die  Nitrylbasen  Methylpiperidin,  Aethyl- 
piperidin  und  Amylpiperidin  vergleichbar  (die  Rechnung  geht 
vom  Aethylpiperidin  aus)  : 


berechneter 

beobachteter  Siedep. 

Methylpiperidin 

C.,H,.N 

109« 

117  Cahours 

Aethylpiperidin 

CmH,.N 

128 

128  Cahours 

Amylpiperidin 

c„H.,jr 

185 

186  Cahours. 

Bei  den  Basen ,  welche  sich  durch  Substitution  von  Al- 
koholradicalen  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  im  Ammoniak 
ableiten,  stimmen  die  beobachteten  Siedepunkte  im  Allgemei- 
nen sehr  wenig  mit  der  Regel ,  dafs  bei  analogen  Körpern 
einem  Mehrgehalt  an  C^Hs  in  der  Formel  eine  Erhöhung  des 
Siedepunkts  um  19®  entspricht.  Zwar  zeigen  Methylamin 
C2H5N  (Siedepunkt  etwa  0«  Wurtz)  und  Aethylamin  C^H^N 
(Siedepunkt  18®,7  Wurtz)  diese  SiedepunktsdifFerenz ,  aber 
für  die  höheren  Glieder  dieser  Reihe  von  Amidbasen  steigt 
der  Siedepunkt  viel  stärker,  als  in  dem  angegebenen  Ver- 
hältnifs;  das  Butylamin  CgH,iN  siedet  nach  Wurtz  bei 
69-70%  das  Amylamin  CioH,sN  nach  Wurtz  bei  95«,  das 
Caprylamin  C,<^H,«N  nach  Squire  bei  164®,  nach  Cahours 
bei  172  bis  175®,  nach  Bouis  gegen  175®.  —  Unter  den  Imid- 
basen  von  der  Formel  CnHn^jN  stimmen  die  Siedepunkte  des 
Diäthylamins  CgHuN  (57®  Hof  mann)  und  des  Diamylamins 
CaoHgsN  (etwa  170®  Hof  mann)  mit  der  Regel  überein 
(170  —  57  =  113  =  6  X  19);  für  andere  hierhergehörige 
Iniidbasen  ist  der  Siedepunkt  nicht  beobachtet.  —  Unter  den 
Nitrylbasen  zeigen   folgende  ziemliche  Ueberelnstimmung  mit 
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d&  Regel  (die  Berechnung  geht  vom  Methyläthylaihylamin 

aus)  : 

berechneter  beobachteter  Siedep. 

Melhylälhylamylamin  C,«Hj,N            l35o  135«  Hofmann 

Diälhylamylamin         CjgHsiN            154  154    Hofmann 

Triamylamin               C30H33N           268  257    Hofmann; 

nur  der  des  Trimethylamins  CeH^N  (nach  Winkles  4-5®) 
stimmt  nicht  mit  der  Regel  überein. 

§  16.  —  Ich  glaube  hier  gezeigt  zu  haben  ^  dafs  aveb 
bei  den  flüchtigen  Basen  die  Siedepunktsregelmärsigkeiten 
sich  häufiger  zeigen ,  als  es  auf  den  ersten  Blick  scheint, 
und  dafs  es  hier,  wie  immer,  darauf  ankommt,  nur  wirklich 
homologe  Substanzen  mit  einander  zu  vergleichen.  Allerdings 
bleiben  auch  dann  noch  einzelne  Beobachtungen,  die  mit  der 
mehrerwähnten  Siedepunktsregelmäfsigkeit  nicht  in  Einklang 
zu  bringen  sind,  und  wenn  auch  für  einige  von  den  betref- 
fenden Substanzen  eine  nochmalige  Untersuchung  vielleicht 
die  Siedepunkte  etwas  anders  ergiebt ,  so  bleiben  andere, 
für  welche  dazu  allerdings  wenig  Hoffnung  ist.  Doch  stellen 
sich  bei  der  ganzen  Betrachtung  der  flüchtigen  Basen  genug 
Anhaltspunkte  heraus ,  um  die  Ueberzeugung  eher  zu  be- 
stärken, als  sie  zu  schwächen,  dafs  hier  allerdings  bestimmte 
Gesetzmäfsigkeiten  herrschen,  die  sich  bis  jetzt  nur  theilwetse 
erkennen  liefsen;  eine  nochmalige  möglichst  genaue  Fest- 
stellung der  Siedepunkte  gerade  dieser  Verbindungen  würde 
sicher  zu  den  interessantesten  Resultaten  führen,  und  in 
diesem  Falle  zu  einem  für  die  Chemie  practisch  wichtigen 
Ergebnifs,  weil  sich  gewifs  bei  den  flüchtigen  Basen  der 
Siedepunkt  als  ein  Kennzeichen  benutzen  läfst,  welcher  Klasse 
von  Basen  eine  Substanz  von  bestimmter  chenodscher  Zusamt 
mensetzung  angehört. 

Die  Siedepunktsdifferenz  19<>  für  die  Zusammensetzungs- 
differenz  CsH»,  welche  in  so  vielen  Fällen  gewifs  stattfindet, 
tu  anderen  mit  Wahrscheinlichkeit  anzunehmen  ist,  zeigt  sich 
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* 
übrigens  bei  einigen  Reihen  analoger  Verbindungen  bestimml 

nicht. 

Aus  der  Reihe  der  Aetherarten  CnHn_|.s03  ergeben  min* 
destens  die  niederen  Glieder  eine  gröfsere  Siedepunktsdiffe- 
renz für  die  Zusaromensetzungsdifferenz  C^R^,  als  {9<*;  für 
die  höheren  Glieder  ist  die  empirische  Kenntnifs  der  Siede- 
punkte noch  ziemlich  unsicher.  Folgende  Siedepunktsangaben 
sind  mir  für  solche  Aetherarten  bekannt  : 

Methylfilher  C«  H,  0,  :  —  21«  Berthelot 

Methyl- Aethyläther  C«  H.  0,  :  +11     Williamson 

Aethyläther  C,  Hi,0,  :  34     (vgl.  S.  14). 

Methyl-Amylätherl  p    h     ^  i      '^^     Williamion 

Aethyl-Batylfither/  ^*»">*">  '  \      78-80  Wurt« 

Aethyl-Amyläther  C.«H.«0,  :  112     Williamson 

Butyiather  C,,H|.0,  :  100-104?  Wartz 

.      ,,  ^  r.     «    ^  f  111-112  Baiard;  113 Favre  a.Silber- 

Amylfither  C,oH,.0.  :  |  „„„.  170 Gaultier;  175-183 Rieckher. 

Unter  den  Angaben  für  die  höheren  Glieder  dieser  Reihe 
sind  einzelne  bestimmt  unrichtige  oder  sie  beziehen  sich  auf 
eigentlich  nicht  hierhergehörige  Verbindungen.  Railton  hat 
einige  Angaben  über  gemischte  Aetherarten  veröffentlicht, 
welche  Oenanthyl  enthalten  sollen ,  aber  bezüglich  des  Aus- 
gangspunktes zu  ihrer  Darstellung  ist  es  zweifelhaft,  ob  es 
Oenanthyl-  oder  Caprylalkohol  war  (vgl.  S.  8).  —  Der 
Aethyläther  CgHioOs  zeigt  in  seinem  Siedepunkt  eine  einfache 
Beziehung  zum  Weingeist  (vgl.  S.  14).  Nach  Balard*s 
und  nach  Favre  und  Silbermann 's  Angaben  für  den 
Amyläther  C2oH2202  wäre  die  Differenz  der  Siedepunkte  von 
Amyläther  (111-113®}  und  der  wasserfreien  Valeriansäure 
CsoHisOa  (215®}  eben  so  grofs,  wie  die  der  Siedepunkte  des 
Aethyläthers  CsHioO«  (34®)  und  der  wasserfreien  Essigsäure 
CsHeOe  (138®};  über  die  Siedepunkte  dieser  wasserfreien 
Säuren  vgl.  S.  30.  J 

Bei  den  Kohlenwasserstoffen  CnHQ_e  ist  die  der  Zusam- 
mensetzungsdifferenz  C2H2  entsprechende  Siedepunktsdifferenz 
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bestimmt  gröfser  als  f  9<^ ;  sie  ist  etwa  22^,5,  wie  auch  A.  H. 
Church  (Phil  Mag.  [4]  IX,  256)  in  der  letzten  Zeit  gezeigt 
hat,  und  wie  aus  folgender  Zusammenstellung  von  Siedepunkts- 
beobachtungen hervorgeht  : 


Benzol    Ci,H, 


r  80,4  Kopp ;  80,5  Maosfield ;  80^  Church ;  85,5  Fa- 
I        raday;  86  Mitschorlich. 


Toluol    C 


.*H.     :    I 


Xylol      C,,H,, 
Cumol    ^xt^it 


103,7  Church;  lOGGlenard  u.BoudanU;  108  Deville, 
Pelletier  u.  Walter;  109,5  Noad;  HO  Wilson; 
113  Maosfield;  114  Gerhardt 

126,2  Church ;  129  Cahours. 

148  Abel;  148,4  Church;  151,4  Gerhardt  u.  Cahours. 


rvmni    r     H      .    i  170,7  Church;  171  Maosfield;  171,5  Noad;  175  Ger- 
^ymoi    ix,on,4  .     |        ^ardt  u.  Cahours;   177,5  Kopp. 

Nahezu  dieselbe  Siedepunktsdifferenz  scheint  auch  der 
Zusammensetzungsdifferenz  C2H2  bei  den  Alkoholradicalen  zu- 
zukommen, deren  Reihe  in  der  letzten  Zeit  durch  Wurtz' 
Darstellung  der  s.  g.  gemischten  Radicale  vervollständigt 
worden  ist  : 


C  H  /^is^iA  Aethyl-Butyl       :  Wurtz 

\r    n     »Methyl-Caproyl  :  Wurta 

C,H,{^'*"'VAethyl-Amyl      :  Wurtz 


62« 

82  { 
88  i 


r  11  /^ifHis  Btttyl  :  Wuru  106;  Kolbe  108;  Kopp  108,5 
^»"nCi.H,^  ButyUAmyl  : 


Wurtz  132 


20-26 

18-26 

24-26 
^ii"i«  Duiyi-Amyi  :    nuriz  lo«  j 

C^H,|p     H     lAmyl  :  Frankland  155;  Wurtz  158(  1       23-26 

2  C.H.|^"7*>««^yl-W  :  W-*^  *f ,,  ^^  '  {2.(22.24) 

■    *H^i4Hj,  Caproyl  :  Brazier  u.  Gossleth  202  ]     ^         ' 

Eine  entschieden  gröfsere  Siedepunktsdifferenz ,  als  19<^, 
zeigt  sich  auch  für  die  Zusammensetzungsdifferenz  CaHt  bei 
den  Chlor-,  Brom-  und  Jodverbindungen  der  Alkoholradicale  : 

} 


C,H 

2  C,H 
C,H 

3  C,H 

C,H 

2  C.H 
C,H 

3  C,H 


C,  H,  Cl  Chlormethyl 
C^  Hj  CI  Chloräthyl 
C.  H,  Cl  Chlorbutyl 
(CioHiiCl  Chloraroyl 
{C|,H,,Cl  Chlorcapryl 

|C,  H,  Br  Brommethyl 
|C«  H,  Br  Bromäthyl 
je.  H»  Br  Brombiityl 
lC|oHi,Br  Bromamyl 
(CifHjyBr  Kromcapryl 


Berthelot  —  20« 

Pierre  +  11 

(Wurtz  70-75)       73 
Pierre  102;  Cahoura  102 
Bouis  175 

Pierre      13« 
Pierre      41 
Wuru      89 

Pierre  119 

Bouit  190 
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}   2.31 

29 

3.24 
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OiUJ^i  Hs  J  Jodmethy]  :  Andrews  42;  Pierre  44«  l    27 

2  £t  ji  rC#  H»  J  Jodälhyl  ;  Pierre  70;  Andrews  71 ;  Frankland  72^2  25 
*   '^C,  H,  J  Jodbutyl  ;  Wurtz  121 

OioH„J  Jodamyl  :  Frankland  146;  Koppl4d;  Grimm  149 


C,B, 


27 


^  ^»^«{c,eHi,J  Jodcapryl  :  Bouis  210  }3.21 

Die  Caprylatherarten  scheinen  sich  beim  ISieden  zu  zersetzen. 

Eine  gröfsere  Siedepunktsdiffereoz ,  als  19^,  scheint  der 
Zusammensetzungsdifferenz  CgH^  auch  bei  den  Mercaptanen 
und  den  Verbindungen  des  Schwefels  mit  den  Alkoholradi* 
calen  zu  entsprechen  : 

C,Hj/^>  H4  S,  Methylmercaptan  :  Gregory  21*^  (?) 

2  C  H  i^*  ^*  ^'  Aethylmercaptan  :  Liebig     36  l   2   2ß 

*   *|Cg  HjoS,  Butylmercaptan  :  Humann  88  / 

^  MOioHmS,  Amyhnercaptan  :  Krutzsch  117;  Kof^p  iftO         29-^ 

Gregory's  Angabe  bezieht  sich  ausdrücklich  auf  ungereinigtes  Me- 
thylmercaptan. 

2  C  H  1^4  H«  S,  Schwefelmethyl  :  Regnault    41  •]   o  05 

,/  C,  HioS,  Schwefclfithyl     :  Pierre        91  '^ 

6  C,H,[c,^H„S,  Schwefeiamyl      :  Baiard      216  |  6-21 

§17.  —  Eine  Entschieden  kleinere  Siedepunktsdifferenz, 
als  19^,  entspricht  hingegen  der  Zusammensetzungsdifferenz 
C2H3  bei  den  wasserfreien  Säuren  : 

Wasserfreie  Siedepunkt 

2  C,H,=»C4  H4  jC«  H«  0, Essigsaure       :  Gerhardt,  Kopp    138»  j 37^2. 13,5 
2C  H  =0  H    l^iaWioO«  Propionsäure  :  Limpricht  u.  Uslar  165  »05—2  12  «> 

r    *    r    H     ^""»*^«  Bntlersäure     :  Gerhardt      etwa  190        ""  "     ' 
2  C,H,«C4  H4    CoH^OeValeriansfiure  :  Chiozza       etwa  215  1 25*2. 12,5 

6C.H,=GuHi,|c„H3^0«Capryl8Sure     :  Chiozza     gegen  290  175=6.12,5 

Dieselbe  kleinere  Siedepunktsdifferenz  scheint  dieser  Zu- 
sammensetzungsdifferenz  bei  den  Aelherarten- der  Oxalsäure' 

zu  entsprechen  : 

Oxals. 

2C,H.=G.H.  |C.  H.O.  Methyl  :  Dum.  u.PeJ.  161;  Delffsl63S5j23=:2. 11,5 
^>.         /         C„H,oO,  Aethyl  :  Dum,  u.Boul.  184;  Del(r8l86      ^  * 

6C,H,=öi,H„|c,^H„0,  Amyi     :  Cahours  260;  Baiard  262       |76«6.12,7 

und  eine  noch   kleinere  Sfedepunktsdifferenz  würde  ^ei    den 

> 

homologen  Aethern  der  Bernsteinssjure  statt  haben  : 

Bernsteins.. 
*lC„Hi40s  Aethyl  ;  d'Arcet  214;  Kopp  217         /  ' 
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wenn  anders  die  Siedepnnktsangabe  für  bernsteinsanres  Methyl 
([nach  welcher  diese  Substanz  bei  einer  andern  Temperatur 
sieden  soli|  als  das  isomere  Oxalsäure  Aetfayl), ganz  genau  ist. 

Bei  den  Aetherarten  der  Kohlensäure  ergiebt  sich  die 
der  Zusammensetzungsdifferenz  C2H2  entsprechende  Siede- 
punktsdifferenz wieder  gröfser  (der  am  häufigsten  vorkom- 
menden 19®  nähernd)  : 

Kohlens. 

4aH.«C.HJ^«*''«^^»  ^^**»y*  *•  ^"*^«'  ^*^<^""  ^^'  [65=:  4. 16,3 

C„H„0«  Bulyl     :  Wurtz  190     ! 

^^»"*"^'"*|c„H„Oe  Amyl     :  Medlock  224 ;   Bruce  226     j36  =  2.18 

Für   das  (noch    nicht    dargestellte)    kohlensaure  Methyl    ist    hiernach 
ein  bei  etwa  90^  liegender  Siedepunkt  zu  erwarten. 

Eine  kleinere  Zusammensetzungsdifferenz,  alsl9<^,  scheint 
für  die  Zusammensetzungsdifferenz  C^Ht  auch  bei  den  Ver- 
bindungen des  Schwefelcyans  mit  Alkoholradicalen  stalt- 
zuhaben : 

^  y  jC^  Hj  NS,  Schwefelcyanmelhyl  :  Pierre  132,9;  Cahoursl32«j     ^^ 
*'Cb  Hj  NS,  Schwefelcyanäthyl  :  Cahours  146 

^  ^»"*|C|,H„NS,  Schwefelcyanarayl  :  Henry  195-210;  Medlock  197  j^*^^ 

ferner  bei  den  dem  Brometayl  homologen  Bromverbindungen  : 

C  n  {^«Mrs  Bromelayl  :  Regnaultl29;  Pierrel33;  Cahours  130 <»||g 

|C«HeBrs  Brompropylen  :  Reynolds  143;    Cahours  145  ! 

^»"»fCsH.Br,  Brombutylen      :  Cahours  160  j^^ 

und  auch  bei  folgenden  homologen  Aetherarten  der  Borsäure  : 

3  C  H  j^  ^*  ^3  ^»  ^^s  *•  Ehelmen  u.  Bouquet  72«  j  3  ^g 

'    'I3C4  lU  0,  BO3  :  Bbelmen  u.  Bouquet  119;    Bowman    121 
^^»"«J3C,oH„0,  BO,  :  Ebelmen  u.  Bouquet  270-275  j^"^^ 

S  18.  —  Diese  Verschiedenheilen  in  den  Siedepunkfs- 
dlfferenzen ,  welche  einer  und  derselben  Zusammensetzungs- 
differenz in  verschiedenen  Reihen  homologer  Verbindungen 
zukommen^  w^erden  durch  eine  gröfsere  Genauigkeit  der  Be- 
obachtungen nicht  beseitigt  werden.  Wohl  aber  wird  diese 
scheinbare  Abweichung  von  der  Regel  sich  einem  allgemei- 
ner gültigen  Gesetz  unterordnen,  wenn  man  erst  die  Siede- 
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punkte  für  andere  Druckkräfte,  als  den  mittleren  Luftdruck^ 
bestimmen  kann. 

Es  ist  nämlich  keineswegs  anzunehmen,  dafs  zwei  Sub- 
stanzen unter  jedem  beliebigen  Druck  dieselbe  Differenz  der 
Siedepunkte  zeigen.  Seien  die  Siedepunkte  zweier  Flüssigkeiten 
bei  gewöhnlichem  Luftdruck  S  und  5i,  bei  einem  anderen  s 
und  «1,  so  würde  die  Annahme,  es  sei  S — Si  =s — «, ,  die 
unmittelbare  Folgerung  involviren  ,  es  sei  S  —  s  =  Si  —  «i, 
d.  h.,  es  ändere  sich  der  Siedepunkt  bei  beiden  Flüssigkeiten 
für  gleiche  Aenderung  des  Drucks  um  genau  gleich  viel. 
Dieses  letztere,  das  s.  g.  Dalton'sche  Gesetz,  ist  aber  kei- 
neswegs richtige  und  man  kann  mit  Grund  sagen,  dafs  die 
hier  besprochenen  Substanzen,  welche  für  die  Zusammen- 
setzungsdifferenz C2H3  unter  dem  gewöhnlichen  Luftdruck 
nicht  die  sonst  so  häufig  vorkommende  Siedepunktsdifferenz 
19®  ergeben,  sie  unter  einem  andern  Druck  allerdings  er- 
geben würden.  Freilich  fehlen  noch  ausreichende  Anhalts- 
punkte zur  Bestimmung,  wie  sich  überhaupt  die  Siedepunkts- 
differenzen mit  dem  Druck  ändern. 

S  19.  —  Die  vorstehenden  Untersuchungen  dürften  fol- 
gende Schlufsfolgerungen  als  gerechtfertigte  erscheinen  lassen  : 
Bei  homologen  Verbindungen,  welche  derselben  Reihe 
angehören,   zeigt  sich  im  Allgemeinen  die  Siedepunkts- 
differenz der  Zusammensetzungsdifferenz  proportional. 

Die  Siedepunktsdifferenz ,  welche  der  Zusammen- 
setzungsdifferenz C9H2  entspricht,  ist  ih  sehr  vielen 
Verbindungsreihen  gleich  grofs  und  =?  19®  zu  setzen. 
Diese  Siedepunktsdifferenz  zeigt  sich  aber,  wenn  alle  ^ 
Siedepunkte  für  den  gewöhnlichen  mittleren  Luftdruck 
verglichen  werden,  nicht  bei  allen  Reihen;  sie  ist  bei 
einzelnen  gröfser,  bei  anderen  kleiner. 
Es  scheint  mir,  dafs  man  die  am  häufigsten ,  und  in  so 
vielen  Fällen   statthabende  Regelmäfsigkeit  (die  Siedepunkts- 
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differenz  19<^  für  die  Zusammensetzungsdifferenz  C^Hs)  als  die 
Regel  zu  betrachten  habe,  und  dafs  man  in  ihr,  und  weniger 
in  den  Ausnahmen^  den  Anhalts-  und  Ausgangspunkt  für  die 
weitere  Erforschung  dieser  Gesetzmäfsigkeiten  sehen  müsse ; 
ebenso  wie  bei  Erkenntnifs  der  stöchiometrischen  Gesetze, 
welche  bei  Zersetzungen  durch  doppelle  Wahlverwandtschaft 
stattfinden,  die  von  constanten  Resultaten  begleiteten  Fälle, 
die  Umsetzungen  des  schwefelsauren  Kalis  mit  salpetersaurem 
Baryt  oder  des  Chlornatriums  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
z.  B.y  die  Anhaltspunkte  abgaben,  und  nicht  die  mehr  aus- 
nahmsweisen  Fälle,  wie  z.  B.  die  Zersetzung  der  schwefel- 
sauren Magnesia  mit  kohlensauren  Alkalien.  Bei  einer  mög- 
lichst sorgfältigen  Prüfung,  wann  jene  Regel  zutrifft,  werden 
sich  die  Ausnahmen  von  selbst  ergeben  und  mit  der  Zeit 
wohl  zu  bestimmteren  Gruppen  ordnen.  Es  handelt  sich  kei- 
neswegs darum,  in  allen  Fällen  jene  einfachste  Regelmäfsig- 
keit  nachzuweisen,  welche  in  vielen  Fällen  allerdings  existirt, 
und  die  abweichenden  Beobachtungen  zu  ignoriren  oder  ge- 
zwungen ^u  interpretiren.  Geringerer  Nachtheil  geht  in- 
zwischen wohl  daraus  hervor,  wenn  einmal  eine  noch 
zweifelhafte  Ausnahme  unter  die  Regel  eingereiht  wird, 
als  wenn  man  jede  scheinbare  Ausnahme  für  wirklich  exi- 
stirend  hält  und  von  ihr  aus  Schlüsse  aufbaut;  dafs  man  den 
Bpracit  noch  als  MgO,  BOs  betrachtete,  als  einzelne  Analysen 
schon  auf  die  richtige  Formel  3  MgO,  4  BO,  hinwiesen,  hat 
weniger  Schaden  gebracht ,  als  wenn  man  das  stöchiometri- 
sche  Yerhältnifs  von  3  Atomen  Basis  auf  4  Atome  Säure  zu 
früh  angenommen  und  etwa  auch  auf  andere  Salze ,  wo  feh- 
lerhafte Analysen  gröfsere  Uebereinstimmung  mit  diesem  Yer- 
hältnifs als  mit  dem  einfacheren  und  gewöhnlichen  zeigten, 
angewendet  hätte. 

Jedenfalls  scheint  mir  durch  Aufsuchung  der  Regelmäfsig- 
keiten,    welche    sich    an    den   Siedepunkt    einer  Verbindung 
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knüpfen,  für  diesen  in  vielen  Fällen  eine  nützliche  Gontrole 
der  directen  Bestimmung  möglich  zu  sein.  In  vielen  Fällen 
ist  eine  Vorausbestimmung  des  Siedepunkts^  mindestens  an- 
nähernd ,  möglich ,  und  eine  solche  Vorausbestimmung  kann^ 
wo  es  sich  z.  B.  um  die  Gewinnung  einer  Verbindung  bei 
fractionirter  Destillation  handelt,  geradezu  der  practischen 
Chemie  förderlich  sein.  Dafs  die  Siedepunktsbestimmung  in 
einzelnen  Fällen  allerdings  auch  in  theoretischer  Beziehung 
erhebliche  Resultate,  Aufschlufs  über  die  rationelle  Constitu- 
tion einer  chemischen  Verbindung,  geben  kann,  wurde  S.  19  f. 
u.  27  erörtert.  Mindestens  wird  durch  eine  Aufsuchung  der 
Siedepunktsregelmäfsigkeiten  der  Siedepunkt  einer  Substanz 
selbst  und  seine  genaue  Ermittelung  in  demselben  Mafse  an 
Interesse  gewinnen,  wie  die  Analyse  einer  chemischen  Ver- 
bindung durch  die  Ableitung  der  atomistischen  Formel  aus 
ihr  an  Interesse  gewinnt.  Die  Bestimmung  des  Siedepunkts 
des  essigsauren  Fropylenyis  zu  105^  und  des  benzoesaurea 
Propylenyls  zu  242®  wurde  für  Zinin  gewifs  dadurch 
interessanter ,  dafs  er  bemerkte ,  die  Siedepunktsdifferenz 
zwischen  essigsaurem  Propylenyl  CioHs04  (105®}  und  essig- 
saurem Aethyl  C8H8O4  (74®}  ist  dieselbe,  wie  die  zwischen 
benzoäsaurem  Propylenyl  C20H10O4  (242®}  und  benzoesaurem 
Aethyl  C18H10O4  (209®},  und  auch  dieselbe,  wie  die  zwischen 
Jodpropylenyl  CeHsJ  (iOl®  nach  Berthelot  u.  Luca}  und 
Jodäthyl  C4H»J  (70®  nach  Pierre}. 

§  20.  —  Ich  zähle  in  dem  Folgenden  eine  Anzahl  Ver- 
bindungen auf,  deren  Siedepunkte  ich  noch  nicht,  oder  nicht 
mit  einiger  Sicherheit,  theoretisch  feststellen  kann,  Tür  welche 
aber  die  Kenntnifs  des  Siedepunkts  zum  Zweck  der  folgen- 
den Betrachtungen  über  die  specifischen  Volume  mir  noth- 
wendig  ist.  Der  von  mir  als  der  richtige  angenommene 
Siedepunkt  ist  hier  einfach  aus  den  zuverlässigsten  Beobach- 
tungen entnommen. 
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Aldehyd  C4H4O2.    Angenommener  Siedepunkt  2lo.  —  Be- 
obachteter Siedepunkt  : 

Kopp     190,8  bei  734"™  B   St. 
Liebig  21  ,8    ,,      ? 
Pierre  22         »    758. 

Aceton  CgHe02.    Angenommener  Siedepunkt  56®.  —  Be- 
obachteter Siedepunkt  : 

Liebig  55S6  bei    ?  "™  B.  St. 
Kopp    55  ,9  »    748 
Dumas  56       »    760. 

Benzol  C12H5.    Angenommener  Siedepunkt  80®.  —   Be- 
obachteter Siedepunkt  : 

Kopp  80%1  bei  752"^°^  B.  St  Peligot  82»     etwa 

Church         80  ,8  »    760  Faraday         85  ,5 

Mansfield     80-81  »      ?  Mitscherlich    86. 

Cymol  C20H14.    Angenommener  Siedepunkt  175®.  —  Be- 
obachteter Siedepunkt  : 

Church     170*,7  bei  760^8.  St.    Gerhardt  u.  Cahoars  175»    bei  ?  "*°*B.St. 
Mansfieldni         »    ?  Kopp  177,5^744. 

Noad       171  ,5    „     ? 

NaphtaJin  C20H8.      Angenommener  Siedepunkt  218®.   — 
Beobachteter  Siedepunkt  : 

Duraas  212«     bei    ?  "^  B.  St. 

Kopp  216  ,8    »  747,6 

Gerhardt*)  220        »      ? 

BtUyl  CieHis.    Angenommener  Siedepunkt  108®.  —   Be- 
obachteter Siedepunkt  : 

Wurtz      106«     bei    ?    ""  B.  St. 
Kolbe       108       9»       ? 
Kopp       108  ,5  «   747,5. 

Wasserfreie  Essigsäure  CsHeO«.     Angenommener   Siede- 
punkt 138®,  —  Beobachteter  Siedepunkt  : 

Wurtz       1370     bei    ?  "^  B.  St. 
Gerhardt   137  ,5  »    750 
Kopp         137  ,8  »    757. 


*)   Diese  Bestimmung    giebt  Gerhardt  in  seinera  Traite  de  chim.  org. 
Ich  weifs  nicht,  ob  sie  von  ihm  selbst  herr&hrt. 
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OxaUanres  Methyl  CsH^Os.     Angenommener  Siedepunkt 
162**.  —  Beobachteier  Siedepunkt  : 

Dumas  u.  Peligol    IGP     bei  761°^  B.  St.  ~ 
Delffs  163  ,5  »    762. 

Oxabaures  Aethyi  C12H10O8.    Angenommener  Siedepunkt 
186®.  —  Beobachteter  Siedepunkt  : 

Dumas  u.  Boullay  183-184«  bei  760°*"  B.  St.     Kopp     184«,8  bei  725"»"  B.  St. 
Andrews  184,4      »     779  Delffs    186        »  755. 

Bemsteinsaures  Äeihyl  Ci^Hi^O^.    Angenommener  Siede- 
punkt 217®.  —  Beobachteter  Siedepunkt  : 

d'Arcet      214«      bei    ?  ""  B.  St. 
FehUngr      214        »      ? 
Kopp         217  ,3  n  748,2. 

Salicylsaures  Methyl  CieHgO«.    Angenommener  Siedepunkt 
223®.  —  Beobachteter  Siedepunkt  : 

Delff»        221«      bei  761""  B.  St. 
Cahours    222        »      ? 
Kopp        223  ,0  »    742. 

Kohlensaures  Aethyi  CioHioOe.     Angenommener  Siede- 
punkt 126®.  —  Beobachteter  Siedepunkt  : 

Cahours  125«     bei    ?  ""  B.  St.  Ettling      125-126« 

Kopp       125  ,8    »    750  Clermont      126. 

* 

(Die  Fortsetzung  dieser  Abhandlung  folgt  im  nächsten  Heft.) 


üeber   platinirte   Kohle; 
von  J.  Stenhouse. 

(Gelesen  vor  der  Chemical  Society  zu  London  am  21.  Mai  1855.) 


Die  leichteren  Arten  von  Holzkohle  besitzen  dadurch, 
dafs  sie  das  neunfache  Volum  Sauerstoffgas  in  ihren  Poren 
condensirt  enthalten,  ein  beträchtliches  Vermögen^  die  gröfsere 
Zahl  der  leichter  veränderlichen  Gase  und  Dämpfe  zu  oxydiren. 
Doch  ist  das  Absorptionsvermögen  der  Kohle  vergleichungs- 
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weise  viel  gröber  als  ihr  Vermögen ,  chemische  Verbindung 
einzuleiten.  In  dieser  Beziehung  bildet  die  Kohle  einen 
merkwürdigen  Gegensatz  zum  Platinschwamm^  welcher,  wenn 
auch  mit  geringerem  Absorptionsvermögen  für  einige  Gase 
begabt  (Platinschwamm  absorbirt  z.  B.  nur  30  Volume  Am- 
moniakgas, Holzkohle  hingegen  90),  doch  sich  in  Beziehung 
auf  Oxydation  und  zur  Beförderung  chemischer  Verbindung 
im  Allgemeinen  viel  wirksamer  zeigt.  Da  es  für  einige 
Zwecke  wünschenswerth  sein  kann,  die  oxydirenden  Wirkungen 
der  Kohle  zu  erhöhen  ohne  das  Absorptionsvermögen  der- 
selben zu  schwächen ,  so  versuchte  ich ;  dieses  durch  Ver- 
einigung der  Kohle  mit  fein  zertheiltem  Platin  zu  erreichen. 
Es  wird  so  eine  Substanz  hervorgebracht ,  die  ich  als  phti- 
nirte  Kohle  bezeichne,  und  welche  die  wirksamen  Eigen- 
schaften ihrer  beiden  Bestandtheile  besitzt.  Um  Holzkohle 
zu  platiniren,  braucht  man  sie  nur,  als  grobes  Pulver  oder 
in  gröfseren  Stücken,  mit  einer  Lösung  von  Platinchlorid  zu 
kochen,  und  wenn  die  Kohle  mit  der  Platinlösung  ganz  im- 
prägnirt  ist  (was  meistens  schon  nach  10  bis  15  Minuten 
der  Fall  ist),  sie  in  einem  verschlossenen  Gefäfse,  einem 
geräumigen  Platintiegel  z.  B.,  zum  Rothglühen  zu  erhitzen. 
150  Grains  Kohle  mit  9  Grains  Platin  in  dieser  VTeise  im- 
prägnirt  gaben  ein  Präparat,  dessen  äufseres  Ansehen  von 
dem  der  Kohle  nicht  verschieden  war,  obgleich  die  Eigen- 
schaften desselben  wesentlich  andere  waren.  Wenige  Grains 
dieser  platinirten  Kohle,  zu  trockenem  Knallgas  in  einer  mit 
Quecksilber  abgesperrten  Röhre  gebracht,  bewirkten  die  Ver- 
einigung des  Wasserstoffs  und  Sauerstoffs  innerhalb  weniger 
Minuten,  gerade  so,  als  Ob  eine  aus  Thon  und  fein  vertheil- 
tem  Platin  bestehende  Kugel  angewendet  worden  wäre.  Wurde 
hingegen  Kohle,  die  mit  mehr  Platin  beladen  war,  zu  trocke- 
nem Knallgas  gebracht,  so  trat  jsogleich  die  Bildung  von 
Wasser  mit  explosionsartiger  Heftigkeit  ein ,  gerade  wie  wenn 
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Platinschwarz  angewendet  worden  wäre.  Werden  kalle 
Stücke  platinirter  Kohle  einem  Strom  von  Wasserstoffgas  aus- 
gesetzt^  so  kommen  sie  rasch  zum  Glühen  und  entzünden  sie 
dann  das  Gas.  Schwach  erwärmte  platinirte  Kohle  erglüht  auch 
rasch  in  einem  Strom  von  Steinkohlengas,  aber  dieser  Gas- 
strom wird  nicht  entzündet,  weil  hierzu  Weifsglühhitze  noth- 
wendig  wäre. 

In  dem  Dampf  von  Weingeist  oder  Holzgeist  wird  pla- 
tinirte Kohle  rothglühend  und  bleibt  so,  bis  kein  Dampf  mehr 
zuströmt.  Weingeist  wird  in  Berührung  mit  platinirter  Kohle 
und  Luft  im  Verlauf  weniger  Stunden  zu  Essig.  Ich  finde, 
dafs  2  pC.  Platin  hinreichend  sind,  Kohle  für  die  meisten 
Zwecke  hinreichend  zu  platiniren.  Kohle^  welche  nur  diesen 
geringen  Gehalt  an  Platin  hat,  bewirkt  die  Vereinigung  Ton 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  im  Verlauf  etwa  einer  Viertelstunde, 
und  solche  Kohle  erscheint  am  geeignetsten  zur  Verwendung 
in  den  Respiratoren ,  durch  welche  die  einzuathmende  Luft 
von  schädlichen  Beimischungen  befreit  werden  soll.  Kohle, 
welche  1  pC.  Plaün  enthält,  bewirkt  die  Vereinigung  von 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  etwa  2  Stunden;  und  solche 
Kohle,  welche  nur  ^  pC.  Platin  enthält,  bringt  dieselbe  Wir- 
kung in  6  bis  8  Stunden  hervor. 

Platinirte  Kohle  scheint  mehrere  sehr  nützliche  Anwen- 
dungen zuzulassen;  eine  der  nächstliegenden  ist  die  zu  Luft- 
filtern und  Respiratoren.  Es  ist  klar,  dafs  alle  leicht  verän- 
derlichen organischen  Dämpfe,  wie  Effiuvien  oder  Miasmen, 
selbst  bei  kurzer  Berührung  mit  der  platinirten  Kohle  zerstört 
werden  müssen,  indem  ihr  Kohlenstoff  zu  Kohlensäure  und 
ihr  Wasserstoff  zu  Wasser  wird. 

Platinirte  Kohle  scheint  auch  mit  grofsem  Nutzen  bei  bös- 
artigen Geschwüren  anwendbar  zu  sein,  und  ich  glaube,  dafs 
sie  bei  ihrem  mächtigen  Oxydations vermögen  ein  mildes- aber 
wirksames  Aetzmittel  abgiebt.    Doch  dürfte  für  diesen  Zweck 
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platinirter  Asbest^  für  sich  oder  in  Verbindung  mit  platinirter 
Kohle,  noch  besser  anzuwenden  sein.  Bei  solchen  Krank- 
heiten, wo  der  innerliche  Gebrauch  von  Kohle  sich  heilsam 
erwies,  möchte  auch  die  platinirte  Kohle  mit  Yortheil  ange- 
wendet werden.  Auch  in  Bunsen's  Kohlenbatterie  dürfte 
meiner  Ansicht  nach  die  Anwendung  platinirter  Kohle  vor- 
theilhaft  sein. 

Es  ist  klar,  dafs  der  Gehalt  der  Kohle  an  Platin  fast  be- 
liebig gesteigert  werden  kann ,  je  nach  der  Stärke  der  bei 
der  Darstellung  des  Präparats  angewendeten  Platinlösung, 
und  je  nach  dem  Zweck  zu  welchem  man  dasselbe  bestimmt. 
Fast  in  jeder  Form  und  in  jeder  Gröfse  läCst  sich  die  plati- 
nirte Kohle  erhalten,  —  Umstände,  welche  ihre  Anwendbar- 
keit beträchtlich  erweitern. 


üeber  die  Zusammensetzung  des  Kreosots; 
von  E.  e.  Gorup-^Besanes. 


In  einer  früheren  in  diesen  Annalen  erschienenen  Ab- 
handlung ^)  glaube  ich  gezeigt  zu  haben ,  dafs  aus  Buchen- 
holztheer  und  nach  Reichenbach's  Angabe  bereitetes 
Kreosot  ein  von  der  Phenylsäure  ganz  verschiedener  Körper 
sei,  und  dafs ,  wenn  bisher  die  gegentheilige  Ansicht  vorge- 
waltet hatte,  diefs  in  dem  Umstände  lag,  dafs  in  der  That 
das  meiste  gegenwärtig  in  den  Handel  kommende  Kreosot 
aus  Steinkohientheer  gewonnen  wird  und  nichts  ist  wie  un- 
reine Phenylsäure. 

Dagegen  war  es  mir  nicht  möglich,  die  Formel  des 
Kreosots  definitiv  festzustellen.    Bei  der  Analyse  des  durch 
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wiederholte  Rectification  mit  Berücksichtigung^  des  Siede- 
punktes gereinigten  Productes  erhielt  ich  Zahlen ,  die  mit  den 
von  Ettiing  früher  erhaltenen  vollkommene  Debereinstim- 
mung  zeigten.  Während  aber  der  Wasserstoff  bei  allen  die- 
sen Analysen  so  gut  wie  keine  Schwankungen  zeigte^  ob- 
gleich das  Material  von  verschiedenen  Bereitungen  herrührte, 
waren  die  Differenzen  im  Kohlenstoffgehalte  doch  so  bedeu- 
tend (74,68  bis  75,82},  dafs  sie  aufserhalb  der  Beobachtungs- 
fehler fielen  und  nur  in  einer  Differenz  des  Objectes  ihren 
Grund  haben  konnten.  Ich  sprach  defshalb  auch  in  der  oben 
erwähnten  Abhandlung  die  Ansicht  aus,  dafs  der  von  mir 
dargestellte  Körper  noch  nicht  vollkommen  rein  gewesen, 
und  wahrscheinlich  mit  geringen  Mengen  eines  im  Kohlen- 
stoffgehalte verschiedenen ,  im  Wasserstoffgehalte  gleichen 
Körpers  gemengt  gewesen  sei.  Da  es  mir  nun  überdiefs 
nicht  gelingen  wollte,  wohlcharacterisirte  constante  Verbin- 
dungen des  Kreosots  zu  erhalten ,  so  blieben  mir  für  das 
Wagnifs  einer  Formel  keine  anderen  Anhaltspunkte  übrig, 
als  eine  Reihe  von  chlorhaltigen  Zersetzungsproducten ,  mit 
deren  Zusammensetzung  mir  die  Formel  :  CieHie04  für  das 
Kreosot  am  Besten  in  Uebereinstimmung  zu  stehen  schien, 
und  die  ich  denn  auch  für  das  reine  Product  als  wahrschein- 
lich bezeichnete. 

Beinahe  gleichzeitig  und  unabhängig  von  mir  hatte 
V  öl  ekel  im  Laufe  seiner  Untersuchungen  über  die  Producte 
der  Destillation  des  Holzes  sich  mit  dem  Kreosot  beschäftigt 
und  seine  Beobachtungen  veröffentlicht  *').  Wenn  durch 
selbe  meine  Ansicht  von  der  Selbstständigkeit  des  Kreosots 
ihre  volle  Bestätigung  erhielt,  so  kam  dagegen  Völckel  in 
Bezug  auf  die  Zusammensetzung  und  Formel  desselben  zu 
abweichenden    Resultaten.      Nach    Völckel     ist    das    nach 


•)  Diese  Annaleii  LXXXVI,  66. 


des  Kreosots.  41 

Reiche nbach's  Methode  dargestellte  Kreosot  noch  nicht 
rein,  sondern  durch  einen  kleinen  Rückhalt  von  flüchtigen 
Oelen  verunreinigt,  die  am  Lichte  sich  Tärbend  das  Nach- 
dunkeln des  Kreosots  bewirken  und  durch  Rectification  nicht 
getrennt  werden  können,  da  sie  einen  nahezu  gleichen  Siede« 
punkt  besitzen^  wie  das  Kreosot  selbst;  nur  durch  einen 
Ueberschufs  von  Kali  und  längere  Einwirkung  beim  Kochen 
würden  diese  Oele  gänzlich  umgeändert. 

Zur  weiteren^  Reinigung  löste  daher  V  öl  ekel  sein 
Kreosot  in  überschüssiger  concentrirter  Kalilauge  und  ver- 
dünnte die  Lösung  mit  Wasser;  eine  hierbei  sich  abschei- 
dende geringe  Menge  Oel  wurde  davon  getrennt,  und  die 
Lösung  in  einer  Destillirblase  so  lange  gekocht^  als  noch  ein 
leichtes  farbloses  Oel  überging,  bis  nämlich  das  milchige 
Wasser  auf  Zusatz  von  verdünnter  Kalilösung  wieder  voll- 
kommen klar  wurde.  Die  in  der  Blase  zurückbleibende  dun- 
kel gefärbte  Verbindung  des  Kreosots  mit  Kali  wurde^  um 
eine  übelriechende  fette  Säure  davon  zu  trennen,  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  in  der  Art  neutralisirt,  dafs  die  Flüs- 
sigkeit schwach  alkalisch  blieb,  und  es  ging  nun  bei  der 
Destillation  das  Kreosot  mit  dem  Wasser  farblos  über.  Das 
auf  diese  Weise  erhaltene  und  durch  mehrmalige  Rectification 
weiter  gereinigte  Product  färbte  sich  am  Lichte  auch  nach 
monatelangem  Stehen  nicht  im  Geringsten,  ging  bei  der  De- 
stillation zum  gröfsten  Tbeil  zwischen  202  bis  208<*  C.  über, 
hatte  ein  specifisches  Gewicht  von  1^076  bei  15,5^  C.  und 
gab  bei  der  Analyse  Zahlen ,  die  zur  empirischen  Formel  : 
(^%Si^Os  führten.  Aus  einer  basischen  Bleiverbindung ^  die 
Völckel  darstellte  und  für  die  er  die  Formel  Cs4H],04, 
PbO  +  2  PbO  entwickelte,  schliefst  Völckel  weiter,  dafs 
bei  der  Verbindung  des  Kreosots  mit  Bleioxyd  ein  Aequi- 
valent  Wasser  abgeschieden  werde ,  und  die  rationelle  For-> 
mel  des  Kreosots  daher  C^fii^O^  -}-  HO  sei. 
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Ueber  das  Verhatien  sein^  Kreosots  zu  andern  Körpern 
giebt  VOlckel  nur  ganz  kurz  an,  dafs  er  es  mit  den  An- 
gaben Reichenbach's  übereinstimmend  gefunden  habe^  hebt 
aber  in  einer  später  erschienenen  Notiz  über  das  Verhalten  des 
Kreosots  zu  Kalk  in  höherer  Temperatur*)^  in  der  er  auf 
meine  Untersuchungen  Bezug  nimmt,  und  auf  die  ich  weiter 
unten  zurückkommen  werde ,  hervor^  dafs  sein  Kreosot  sich 
leicht  in  gewöhnlicher  Essigsäure  vollständig  löste ,  und  dafs 
die  LösUcUseit  des  Kreosots  in  gewöhnlicher  Essigsäure^  so 
wie  in  ganz  verdünnter  KaUlauge,  als  ein  Kennzeu^ien  der  fim* 
hek  desselben  angesehen  werden  könne. 

Stellen  wir  nun  die  von  Yölckel  erhaltenen  Resul- 
tate mit  den  meinigen  zusammen ,  so  ergiebt  sich ,  dafs 
VölckeTs  Kreosot  weniger  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
enthielt,  wie  das  meinige,  ein  höheres  specifisches  Gewicht 
besafs  (1,076  Völckel,  1,040  v.  Gorup-Besanez)  und  in 
verdünnter  Kalilauge  und  gewöhnlicher  Essigsäure  vollkommen 
löslich  war,  während  das  meinige  in  diesen  Menstruis  sich 
nur  zum  Theil  löste;  endlich  trat  beim  Erwärmen  von 
Völckers  Kreosot  mit  Kalk  keine  Färbung  ein,  während 
meines  sich  beim  Erwärmen  damit  schwärzlich  färbte.  Diefs 
sind  die  abweichenden  Eigenschaften  der  beiden  Producte. 
Dagegen  waren  beide  aus  Holztheer  gewonnen,  und  zwar 
meines  aus  Buchenholztheer  (aus  welcher  Holzgattung 
YölckeTs  dargestellt  worden  war,  ist  nicht  angegeben), 
zeigten  beim  Sieden  genau  dieselben  Erscheinungen,  einerlei 
Siedepunkt ,  und  gaben  bei  der  Destillation  mit  gebranntem 
Kalk  Oele  von  nahezu  gleicher  Zusammensetzung.  Da 
Yölckel  den  Zersetzungsproducten  des  Kreosots  keine  wei- 
tere Aufmerksamkeit  geschenkt  hat  und  auch  über  das  all- 
gemeine Yerhalten  desselben  keine  Angaben  macht,  so  läfsl 
sich  die  Parallele  nicht  weiier  fortführen. 


-)  Diese  Annalen  LXXXVll,  306  ff. 
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Aus  den  vorhandenen  Anhaltspunkten  zieht  Völckel 
in  seiner  oben  erwähnten  Notiz  den  Schlufs,  dafs  das  von 
mir  analysirte  Kreosot^  da  es  nicht  mit  kochender  Kalilauge 
behandelt  wurde^  noch  nicht  rein  war,  und  namentlich  nodh 
jene  ölartigen  Zersetzangsproducte  enthielt,  die  das  käufliche 
Kreosot  stets  enthält^  und  die  nur  durch  längeres  Kochen 
mit  Kalilauge  entfernt  werden  können.  Das  Criterium  für 
die  gänzliche  Umänderung  dieser  Zersetzungsproducte  beim 
Kochen  mit  Kalilauge  ist  nach  Völckel  das  vollkommene 
Klarwerden  des  trüben^  beim  Kochen  mit  Kali  üb^gehenden 
Destillates  durch  verdünnte  Kalilauge,  und  die  vollkommene 
Löslichkeit  des  nach  seiner  Methode  gereinigten  Kreosots  in 
gewöhnlicher  Essigsäure  und  verdünnter  Kalilange. 

Es  ist  klar^  dafs  in  dieser  Sachlage  eine  dringende  Auf- 
forderung für  mich  lag^  durch  neue  Untersuchungen  zu  er- 
mitteln, ob  auf  dem  von  Völckel  angedeuteten  Wege  die 
Widersprjiche  in  unseren  beiderseitigen  Resultaten  sich  lösen 
liefsen,  mit  anderen  Worten,  zu  ermitteln,  ob  in  der  That  aus 
meinem  Kreosot  nach  der  von  Völckel  angegebenen  Methode 
ein  Product  von  gleicher  Zusammensetzung  und  gleichen  Ei-* 
genschaften  mit  dem  seinigen  erhalten  werde;  denn  nur  auf 
diesem  Wege  war  der  Beweis  für  die  wesentliche  Identität 
der  beiden  Producte  zu  liefern,  und  ein  sicherer  Anhalts- 
punkt für  glücklichere  Untersuchungen  über  die  Constitution 
des  Kreosots  zu  gewinnen.  Mangel  an  Material  und  gehäufle 
Berufsgeschäfte  machten  es  mir  erst  im  vorigen  Frühjahre 
möglich;  ans  Werk  zu  gehen^  und  nachstehende  Untersuchun- 
gen auszuführen,  die  durch  das  Sommersemester  unterbrochen, 
erst  in  den  letzten  Herbstferien  so  weit  beendigt  wurden,  als 
ich  sie  nun  in  nachstehenden  Zeilen  vorlege. 

Vorerst  tiberzeugte  ich  mich  davon ,  dafs  das  zu  meinen 
Versuchen  dienende  Material,  aus  derselben  Quelle,  wie 
früher,   von  Herrn   Batka,  bezogen,   und  unter   denselben 
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Garantieen,  —  mit  meinem  früheren   in  allen  Punkten  voll- 
kommen übereinstimmte. 

Ein  Civilpfund  dieses  Kreosots  wurde  hierauf  mit  con- 
eentrirter  Kalilauge  vermischt^  worin  es  sich  mit  brauner 
Farbe  löste,  nachdem  vorher  eine  schmutzig- grüne  mOchige 
Trübung  eingetreten  war.  Wurde  jedoch  diese  alkalische 
Lösung  mit  Wasser  verdünnt,  so  schied  sich  der  gröfste 
Theil  wieder  ab.  In  Bezug  auf  die  Angaben  VölckeTs 
liefs  diese  von  letzteren  abweichende  Erscheinung  eine  dop- 
pelte Deutung  zu.  Entweder  bestand  mein  Kreosot  fast  nur 
aus  solchen  in  verdünnter  Kalilauge  unlöslichen  Zersetzungs- 
prodttcten  und  Oelen^  hiergegen  sprachen  aber  alle  Eigen- 
schaften desselben,  —  oder  der  Gehalt  meines  Kreosots  an 
in  verdünntem  Kali  unlöslichen  Oelen  war  Ursache,  dafs  durch 
Verdünnung  mit  Wasser  mit  diesen  Oelen  der  gröfste  Theil 
des  Kreosots  mit  ausgeschieden  wurde.  Ich  gab  letzterer 
Deutung  den  Vorzug,  nachdem  ich  gefunden  hatte,  dafs 
wenn  der  sich  abscheidende  Theil  wieder  in  concentrirter 
Kalilauge  gelöst  und  die  Lösung  nun  wieder  mit  Wasser  ver- 
dünnt wird,  ein  viel  gröfserer  Theil  in  Lösung  bleibt.  Ich 
setzte  defshalb  so  viel  Kalilauge  zu,  dafs  sich  Alles  wieder 
löste,  und  kochte  in  einer  Destillirblase ,  wobei  das  nach  je- 
desmaligem Kochen  Uebergegangene  immer  wieder  durch 
eine  gleiche  Menge  Wasser  ersetzt  wurde.  Die  Erscheinun- 
gen waren  folgende  : 

28.  März.  —  5  Stunden  lang  gekocht.  Das  Ueberge- 
gangene milchige  welfs,  an  der  Oberfläche  eine  geringe 
Menge  eines  stark  lichtbrechenden ,  farblosen ,  aromatisch 
riechenden  Oeles  schwimmend.  Das  Destillat  klärt  sich  durch 
verdünnte  Lauge  nicht. 

29.  März.  —  5  Stunden  gekocht*  Das  Uebergehende 
milchig,  aber  etwas  ins  Gelbliche  ziehend;  an  der  Oberfläche 
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gelbe  Oeltropfen ;  löst  sieh  in  verdünnter  Kalilauge  nicht ,  ja 
scheint  sich  vielmehr  dadurch  noch  stärker  zu  trüben. 

30.  März.  —  5  Stunden  lang  gekocht.  Das  Uebergehende 
ist  milchig,  weifs,  wird  aber  an  der  Luft  bald  röthlich»  «luf- 
tich  tmmäerschön  purpurmoleU^  nach  längerer  Zeit  schmutzig 
braun.  An  der  Oberfläche  eine  geringe  Menge  gelblichen 
Oeles.  Löst  sich  in  verdünnter  Kalilauge  nicht,  entfärbt  sich 
aber  dadurch. 

31.  März.  —  5  Stunden  lang  gekocht.  Das  Ueberge- 
gangene  milchig,  an  der  Luft  tUchi  violett  werdend,  wenige 
gelbliche  Oeltropfen  an  der  Oberfläche,  auf  Zusatz  von  ver- 
dünnter Kalilauge  noch  immer  nicht  klar  werdend. 

1.  April.  —  5  Stunden  lang  gekocht.  Das  Uebergehende 
milchig,  sich  an  der  Luft  wieder  röihend,  gelbliche  Oel- 
tropfen an  der  Oberfläche  >  durch  verdünnte  Kalilauge  sich 
nicht  vollständig  klärend. 

2.  April.  —  5  Stunden  lang  gekocht.  Die  Erscheinungen 
genau  dieselben,  wie  am  Vorhergehenden  Tage. 

3.  AprU.  —  5  Stunden  gekocht.  Das  Uebergegangene 
mUchig ,  sich  an  der  Luft  nicht  mehr  röihend,  keine  Oeltropfen 
mehr  zeigend,  wurde  auf  Zusatz  von  verdünnter  Kalilauge 
vollkommen  klär  und  blieb  auch  nach  längerem  Stehen  klar 
und  farblos. 

Der  Rückstand  in  der  Destillirblase ,  eine  dunkelbraun 
gefärbte  Flüssigkeit,  wurde  hierauf  genau  nach.  Y ö Icke l's 
Angabe  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  der  Art  neutralisirt, 
dafs  noch  das  Kali  etwas  vorwaltete,  und  nun  destillirt.  Das 
Destillat  bestand  aus  zwei  Schichten,  einem  milchig  getrüb- 
ten Wasser,  und  aus  einem  am  Boden  der  Flasche  angesam- 
melten, schweren,  hellbraun  gefärbten  Oele.  Nachdem  er- 
steres  von  letzterem  so  vollständig  als  möglich  auf  mechani- 
schem Wege  getrennt  worden  war,  wurde  letzteres,  das 
Kreosot,  in  einer  tubulirten  Retorte  mit  eingesenktem  Ther- 
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mometer  der  Rectification  unterworfen,  die  zuerst  tibergehen- 
den Antheile,  ein  Gemisch  von  Wasser  und  Kreosot,  beseitigt 
und  das  von  200  bis  210®  C.  Uebergehende  besonders  auf- 
gefangen. Bei  der  abennah'gen  Rectification  dieses  Antheils 
begann  bei  120®  G.  schwaches  Sieden,  es  zeigte  sich  ein 
milchiger  Beschlag  im  Relortenhalse ,  von  einer  geringen 
Menge  noch  rückständigen  Wassers  herrührend^  dann  stieg 
das  Thermometer  unter  fortwährendem  schwachem  Sieden, 
wobei  jedoch  nur  wenige  Tropfen  übergingen ,  ra$ch  bis  auf 
202®  C.^  bei  welcher  Temperatur  das  Kreosot  in  schweren 
öligen  Streifen  rasch  überdestillirte.  Es  wurde  nun  die 
Vorlage  gewechselt,  die  Temperatur  stieg  schnell  auf  205®  C, 
blieb  aber  nun  einige  Zeit  stationär,  und  stieg  endlich  auf 
210®  C,  bei  welcher  Temperatur  der  gröfste  Theil  des 
Kreosots  übergegangen  war.  Der  Rückstand  in  der  Retorte 
hatte  sich  dunkel  gefärbt,  und  es  besafs  das  bis  216®  C. 
noch  Uebergehende  und  besonders  Aufgefangene  einen  deut- 
lichen Stich  ins  Gelbe. 

Das  zwischen  202  bis  210®  C.  übergegangene  vollkom- 
men farblose  Destillat  wurde  24  Stunden  lang  mit  Stücken 
geschmolzenen  Chlorcalciums  in  Berührung  gelassen,  und 
dann  davon  getrennt  für  sich  aus  einer  vollkommen  trocke- 
nen Retorte  und  Vorlage  abermals  rectificirt,  und  nur  das 
zwisciien  202  bis  210®  C.  Uebergehende  aufgefangen. 

Aus  einem  Civilpfunde  Kreosot  wurden  auf  diese  Weise 
3  bis  4  Unzen  gereinigten  Productes  erhalten. 

Die  Eigenschaften  desselben  waren  folgende  :  Vollkom- 
men farblose,  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit  von  un- 
angenehmem, jedoch  entschieden  reinerem  Gerüche,  als  ihn 
das  käufliche  Kreosot  zeigte,  und  etwas  an  den  des  Guajacols 
erinnernd.  Spec.  Gewicht  bei  13®  C.  =  1,057.  Verhält  sich 
gegen  Eisenoxydsalze,  Gold -Platinsalze,  so  wie  gegen  einen 
mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenholzspahn  und  gegen   sal- 
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petersaures  Silberoxyd  voUkommen  gleich  dem  von  mir  fru* 
her  untersachten  Kreosot^  löst  sich  aber  voUkam$nen  twd  leiohi 
auf  in  verdünnter  Kcdilauge  und  in  gewöhnlicher  Essigsäure. 
Bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  nimmt  es  einen  Stich  ins 
Gelbliche  an,  und  in  concentrirter  Kalilauge  gelöst  färbt  es 
sich  schwach  bräunlich,  wird  aber  allmälig  dunkler  und 
dunkler,  bis  es  eine  dunkelbraune  Färbung  angenommen  hat. 
Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen  : 
I.    0,233 Grm.  gaben,  mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoff  ver* 

brannt,  0,639  Kohlensäure  und  0,163  Wasser. 
IL    0,295  Grm.  gaben  0,811  Kohlensäure  und  0,208  Wasser. 
III.    0,3415  Grm.  gaben  0,9373  Kohlensäure  un d  0,239  Wasser. 
Hieraus  berechnet  sich  folgende  procentische  Zusammen- 
setzung und  empirische  Formel  : 

berechnet 

24  Aeq.  Kohlenstoff  144      75,39 

15    „      Wasserstoff    15        7,85 

4    „      Sauerstoff      32      16,76 


gefunden 

I."^ 

II. 

III. 

74,76 

74,98 

74,85 

7,78 

7,84 

7,78 

17,47 

17,18 

17,37 

1     „     Kreosot        191     100,00      100,00    100,00    100,00. 

Die  aus  diesen  Beobachtungen  sich  unmittelbar  ergeben- 
den Schlüsse  sind  folgende  : 

Das  zu  meinen  Untersuchungen  verwendete  Kreosot  ist 
nicht  identisch  mit  demjenigen,  aus  welchem  Völckel  durch 
Kochen  mit  Kali  u.  s.  w.  seinen  Körper  von  def  empirischen 
Formel  C^finOs  erhielt;  denn  wäre  es  der  Fall,  ^so  müfste 
ich  bei  absolut  gleicher  Behandlung  meines  Materials  und  bei 
genauester  Berücksichtigung  aller  von  Völckel  gegebenen 
Anhaltspunkte  diesen  Körper  ebenfalls  erhalten  haben,  was 
aber,  wie  aus  Obigem  sich  ergtebt,  nicht  der  Fall  war.  Da 
aber  unsere  beiderseitigen  Producta  unzweifelhaft  durch 
trockene  Destillation  des  Holzes  aus  Hdztheer  gewonnen 
und  nach  Reichenbach's  Methode  weiter  gereinigt  wurden, 
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so  ergiobt  sich  ferner  ^  dafs  die  auf  diesem  Wege  erhaltenen 
Produete  in  ihrer  Zusammensetzung  variiren  können,  ein  Satz, 
für  den  ich  weiter  unten  noch  einen  ferneren  Beleg  beibrin- 
gen werde.  Nach  Yölckel  mufs,  um  ein  Kreosot  frei  von 
gewissen,  das  käufliche  verunreinigenden  flüchtigen  Oelen, 
und  von  der  durch  ihn  gefundenen  Zusammensetzung  zu  er- 
halten, das  Kochen  mit  Kalilauge  so  lange  fortgesetzt  werden, 
bis  das  trübe  Destillat  auf  Zusatz  von  verdünnter  Kalilauge 
wieder  vollkommen  klar  wird,  und  es  ist  die  Löslichkeit  des 
nach  seiner  Methode  erhaltejien  Kreosots  in  gewöhnlicher 
Essigsäure^  sowie  in  ganz  verdünnter  Kalilauge,  als  ein  Kenn- 
zeichen seiner  Reinheit  zu  betrachten.  In  meinen  Versuchen 
wurde  das  Kochen  mit  Kalilauge  genau  so  lange  fortgesetzt,  bis 
das  trübe  Destillat  auf  Zusatz  von  verdünnter  Kalilauge  wieder 
vollkommen  klar  wurde,  und  das  von  mir  nachV  ölckeTsMethode 
gereinigte  Kreosot  war  in  ganz  verdünnter  Kalilauge  und  in 
gewöhnlicher  Essigsäure  leicht  und  vollkommen  löslich,  demun- 
geachtet  aber  besafs  es  eine  abweichende  Zusammensetzung. 
So  richtig  daher  die  obigen  Angaben  YölckeTs  in  Bezug 
auf  das  von  ihm  untersuchte  Material  sein  mögen,  so  haben 
sie  doch  keine  weitere  Geltung  für  Reindarstellung  des 
Kreosots  überhaupt,  und  die  Löslichkeit  in  Essigsäure  und 
verdünnter  Kalilauge  ist  keine  dem  Kreosot  VölckeTs  aus- 
schliefslich  zukommende  Eigenschaft. 

Auffallet  mufs  es  ferner,  dafs  Yölckel  der  eigenthüm- 
iichen  Erscheinungen,  welche  während  des  Kochens  des 
Kreosots  mit  Kalilauge  die  Destillate  in  verschiedenen  Perio- 
den der  Operation  darbieten,  keine  Erwähnung  thut.  In  der 
That  sind  dieselben  so  prägnant,  und  deuten  so  sehr  auf 
verschiedene  Phasen  complexer  l^ersetzungsvorgänge ,  dafs 
aus  der  Nichterwähnung  derselben  mit  Wahrscheinlichkeit 
geschlossen  werden  dürfte,  Yölckel  habe  sie  bei  seinen 
Versuchen  nicht  beobachtet. 
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Die  von  Völckel  in  seiner  oben  mehrfach  erwähnten 
Notiz  über  das  von  mir  untersuchte  Kreosot  ausgesprochenen 
Folgerungen  verlieren  durch  die  so  eben  entwickdien  Er- 
wägungen ihre  Stütze. 

Vergleichen  wir  nun  die  Zusammensetzung  des  von  mir 
nach  Völckers  Angabe  gereinigten  Kreosots  mit  meinen 
früheren  Analysen,  die  mit  nur  durch  wiederholte  Rectifica- 
tion  gereinigtem  Kreosot  angestellt  worden  waren,  so  ergiebt 
sich  die  bemerkenswerthe  Thatsache^  dafs  wenn  wir  aus  den 
acht  von  mir  veröffentlichten  Analysen  das  Mittel  ziehen 
und  dieses  Mittel  mit  den  Analysen  vergleichen,  die  sich  auf 
nach  YölckeTs  Angabe  gereinigtes  Kreosot  beziehen,  die 
Zahlen  eine  sehr  grofse  Uebereinstimmung  zeigen,  wie  nach- 
stehende Zusammenstellung  übersichtlich  macht  : 


Nicht  mit  Kali    gekocht  ^ 
Mittel  aus  acht  Analysen       1. 

Mit  KaU  gekocht, 
nach  Völckel 

II.                 III.   ^ 

Kohlenstoff     75,2i              74,76 

74,98        74,85 

Wasserstoff      7,92               7,78 

7,84          7,78 

Sauerstoff       16,87             17,47 

17,18        17,37 

100,00  100,00      100,00      100,00. 

Wir  dürfen  demungeachtet  aber  bei  all  dieser  Ueber- 
einstimmung nicht  übersehen ,  dafs  bei  dem  nicht  mit  Kali 
behandelten  Kreosot  sich,  wenn  gleich  um  ein  Geringes,  die 
MittelzaUen  für  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 'hoher  stellen. 
Wir  dürfen  femer  nicht  übersehen,  dafs  sich  meine  früheren 
Analysen  auf  Material  von  verschiedenen  Bereitungen  bezie- 
hen, und  dafs  in  diesen  Analysen  allerdings  Zahlen  wie 
74,68,  74,78,  74,76,  75,02  vorkommen,  dafs  aber  in  andern 
Analysen  75,72  und  75,82  Kohlenstoff  gefunden  wurden,  und 
dafs  sonaeh  mit  Kali  behandeltes  Kreosot  einen  durchschnitt- 
lidi  etwas  niedrigeren  Kohlenstoffgehalt  bei  der  Analyse  zu 
geben  scheint.    Was  den  Wasserstoff  anbelangt ,  so  ist  auch 


Ann.  d.    Chemie  u.  Phaim.  XCVI.  Bd.  1.  Uelt. 


50        V.  Gorup-Besanez,  über  die  Zusatmnentetzung 

dieser  bei  dem  mit  Kali  behandelten  Kreosot  ein  durch- 
schnittlich etwas  geringerer,  und  zwar  beträgt  die  Differenz 
mit  Zugrundelegung  der  Mittelzahlen  0^12  p€.^  und  mit  Zu- 
grundelegung der  äursersten  Schwankungen  0,2  pC.  Bei  der 
grofsen  Uebereinstimmung  der  Zahlen  für  den  Wasserstoff  in 
den  beiden  Versuchsreihen  uater  sich,  und  bei  der  grofsen 
Genauigkeit  der  Wassersto0*bestiminung  überhaupt  dürfte  auf 
diese  Differenz  einiges  Gewicht  zu  legen  sein  und  die  Be- 
handlung mit  kochender  Kalilauge  etee  Veränderung  der  Zu- 
sammensetzung allerdings  bewirkt  haben,  da  ja  die  Differenzen 
im  Verhalten  des  mit  Kali  und  des  nicht  mit  Kali  behandelten 
Kreosots,  das  höhere  specifische  Gewicht  (1,057)  des  erste- 
ren,  sein  etwas  verschiedener  Geruch  und  seine  Löslichkeit 
in  gewöhnlicher  Essigsäure  und  verdünntem  Kali  deutlich 
genug  für  stattgefundene  Veränderungen  sprechen.  Allein 
diese  Zusammensetzungsdifferenz  ist  jedenfalls  sehr  gering,  und 
namentlich  nicht  aufser  Acht  zu  lassen,  dafs  in  einzelnen 
Analysen  des  nicht  mit  Kali  behandelten  Kreosots  Zahlen  er- 
halten wurden,  die  mit  den  obigen  volle  Uebereinstimmung 
zeigen.  Es  wäre  nun  freilich  von  Interesse,  zu  wissen,  ob 
diese  Proben,  welche  einen  geringeren  Gehalt  an  Kohlenstoff 
ergaben,  nicht  am  Ende  in  gewöhnlicher  Essigsäure  und  ver- 
dünnter Kalilauge  löslich  waren,  und  sich  dadurch  von  den 
übrigen  einzelnen  Proben  unterschieden ,  leider  aber  bin  ich 
aufser  Stande,' hierüber  Aufschlufs  zu  geben,  da  die  allge- 
meinen Eigenschaften  des  Kreosots  von  mir  ein-  für  allemal 
festgestellt  wurden  und  ich  damals  VölckeTs  Arbeit  noch 
nicht  kannte.  Es  sind  aber  nun  noch  ein  paar  wesentliche 
Differenzen  in  dem  Verhalten  meines  Kreosots  hervorzuheben. 
Völckel  giebt  an^  dafs  nach  seiner  Methode  durch  Behand- 
lung mit  Kali  gereinigtes  Kreosot  voHkommen  farblos  sei, 
und  auch  nach  mehrere  Monate  lafngem  Stehen  in  nur  zum 
Theil  gefüllten  Gläsern   nicht  die   geringste  Färbung  ange- 
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noinin^n  habe,  l^h  dagegen  fand ,  dafs  sich  mit.  Kali  behan- 
deltes Kreosot  schon  nach  8  Tagen ,  freilich  sehr  schwach^ 
aber  doch  deutlich  sichtbar  gelblich  f^rbte^  während  ich  mich 
noch  sehr  wohl  enlsinne,  Präparate  von  nicht  mit  Kali  be- 
handeltem Kreosot  unter  der  Hand  gehabt  zu  haben,  bei 
welchen  eine  solche  gelbliche  Färbung  erst  viel  später  ein- 
trat. Endlich  giebt  Y  öl  ekel  an,  dafs.  bei  der  Destillation 
seines  mit  Schwefelsäure  partiell  gesättigten  Kreosot  -  Kali's 
das  Kreosot  mit  dem  Waij^er  farblos  übergegangen  sei^  meines 
aber  ging  gelbbraun  gefärbt  über. 

Die  sich  uns  zunächst  und  von  selbst  aufdrängende  Frage 
ist  nun  :  Woher  diese  Differenzen?  Rübren  sie  daher, 
dafs  ich  mein  Kreosot  nicht  lange  genug  mit  Kali  behandelt 
hatte,  oder  war  mein  Untersuchungsmaterial  ein  von  dem 
VölckeTs  ganz  wesentlich  verschiedenes,  oder  wird  durch 
die  länger  andauernde  Einwirkung  des  Kali's  auf  Kreosot 
bei  Kochhitze  und  Gegenwart  von  atmosphärischer  Luft  eine 
Zersetzung  nicht  allein  gewisser  Beimengungen,  sondern  des 
Kreosots  selbst  bewirkt,  und  lassen  sich  bei  dieser  Zersetzung 
gewisse  Phasen  beobachten?  Was  die  erste  Voraussetzung 
betriin,  so  fehlen,  da  V öl ckel's  Anhaltspunkte  sich  bei 
meinen  Versuchen  nicht  stichhaltig  bewiesen,  vor  der  Hand 
alle  mafsgebenden  Erscheinungen,  um  beurtheilen  zu  können, 
ob  die  Behandlung  mit  Kali  lange  genug  fortgesetzt  worden  war^ 
und  es  kann  hier  nur  die  Elementaranalyse  entschieden.  Es 
mUfste  daher  die  Behandlung  mit  Kalilauge  so  lange  fortge- 
setzt werden,  bis  die  Analyse  mit  Völckel  übereinstim- 
mende Zahlen  gäbe.  An  eine  totale  Verschiedenheit  unseres 
beiderseitigen  Untersuchungsmaterials  scheint  bei  dem  gleichen 
Ursprünge  und  bei  den  zahlreichen  Analogieen  desselben 
nicht  zu  denken  zu  sein ,  und  es  bleibt  sonach  nur  übrig, 
zu  erörtern,  ob  die  letzte  von  mir  frageweise  ausgespror 
chene    Ansicht    eine    ernstliche    Erwägung   verdient.      Wii* 

4» 
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glauben  ja,  und  werden  diese  Meinung  weiter  unten  näber 
zu  begründen  suchen. 

Bevor  wir  aber  auf  diese  Verhältnisse  näher  eingehen, 
beleuchten  wir  vor  Allem  die  Rechtsansprüche ,  auf  die 
Völckel  die  Legitimität  seines  Kreosots  stützt.  In  wie  ferne 
erscheinen  die  Formeln  :  C2«H,ft04  oder  Cj4H,504  weniger 
berechtigt  als  C24H,405,  und  wie  weit  geht  eine  Berechtigung 
dieser  Formeln  überhaupt?  Wir  glauben,  sie  haben  als  ra- 
tionelle Formeln  keinerlei  Berechtigung,  als  empirische  For- 
meln aber  haben  sie  für  verschiedene  Producte  gleiche  Be- 
rechtigung. 

Ich  glaube  wahrlich  nicht  nöthig  zu  haben,  auf  die  Be- 
griffsbestimmung rationeller  Formeln  in  diesen  Blättern 
einzugehen  und  des  Langen  und  Breiten  auseinanderzusetzen, 
welche  Vorbedingungen  vorhanden  sein  müssen,  wenn  Bn 
die  Aufstellung  einer  rationellen  Formel  gedacht  werden  soll. 
Die  Ueberzeugung  aber  glaube  ich  aussprechen  zu  sollen, 
dafs  Völckel  sicherlich  nicht  im  Ernste  daran  denkt,  die 
rationelle  Formel  für  das  Kreosot  dadurch  festgestellt  zu 
haben,  dafs  er  mit  seinem  Producte  mehrere  unter  einander 
stimmende  Analysen  ausführte  und  eine  basische  Bleiverbin- 
dung desselben  darstellte.  lieber  den  Werth  der  Bleioxyd- 
verbindungen zur  Bestimmung  des  Aequivalenls  organischer 
Körper  ist  die  Ansicht  der  Chemiker  sicherlich  längst  fest- 
gestellt. Wenn  wir  aber  demungeachtet  diesen  Weg,  na- 
mentlich in  neuester  Zeit  merkwürdig  häufig  einschlagen 
sehen,  so  kann  man  das^  insoferne  die  Prätension  einer 
exacten  Formelfeststellung  damit  verbunden  wird,  im  Interesse 
der  Wissenschaft  nur  beklagen.  Wir  halten  es  für  voll- 
kommen überflüssig,  diese  Ansicht  näher  zu  begründen ;  erst 
jungt  hat  Strecker  in  diesen  Blättern  in  seiner  Untersuchung 
der  Galläpfelgerbsäure  dieses  Thema  in  eingehender  Weise 
besprochen.    Und  wenn  nun  von  der  Galläpfelgerbsäure,  also 
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doch  iiqmerhin  einer  Säure  ^  wenn  auch  einer  schwachen, 
mehr  wie  acht  verschiedene  Bleisalze  dargestellt  worden 
sind,  was  soll  man  von  dem  Kreosot,  einer  vollkommen  in- 
differenten Substanz,  erwarten,  und  welche  Anhaltspunkte  wird 
da  man  für  die  Beurtheilung  der  Basicilät  der  Verbindungen 
haben?  Von  einer  definitiven  Feststellung  der  Formel  des 
Kreosots  könnte  sonach  auch  dann  keine  Rede  sein,  wenn 
ich  auf  dem  von  Völckel  bi^tretenen  Wege  zu  denselben 
Resultaten  gekommen  wäre;  da  ich  aber  einen  Körper  von 
der  empirischen  Formel  C24H,504  und  Völckel  einen  solchen 
von  der  Formel  Ct4H,405  fand,  und  unser  Untersuchungs- 
material, gleichen  Ursprungs,  fast  in  allen  vergleichbaren 
Puncten  übereinstimmte,  so  liegt  der  Schlufs  ziemlich  nahe, 
dafs  es  eben  s^toei  Körper  von  den  erwähnten  empirischen 
Formeln  giebt,  die  auf  dem  angegebenen  Wege  aus  dem 
käuflichen  Kreosot  erhalten  werden  können,  von  denen  aber 
nach  den  .vorliegenden  Daten  keiner  derart  characterisirt  ist, 
dafs  man  ihn  mit  gröfserem  Rechte  für  reiner  halten  könnte; 
denn  in  allen  äuf^eren  Eigenschaften  übereinstimmend,  unter- 
scheiden sie  sich  nur  durch  eine  geringe  Differenz  des  spe- 
cifischen  Gewichtes,  und  wenn  man  es  als  einen  Beweis  ge- 
ringerer Reinheit  ansehen  wollte,  dafs  mein  Kreosot  siich  am 
Lichte  allmälig  etwas  gelblich  färbt ,  so  müfste  erst  bewiesen 
werden,  dafs  das  reine  Kreosot  zu  denjenigen  Verbindungen 
gehört,  die  am  Lichte  keine  Veränderung  erleiden,  oder  es 
wären  Silbersalpeter,  Quecksilberoxydul  und  Chlorsilber  u.  s.  w. 
aus  der  Reihe  der  chemischen  Verbindungen  zu  streichen. 
Welchen  dieser  beiden  Körper  man  mit  dem  Namen  Kreosot 
und  wie  den  andern  bezeichnen  soll,  ist  ganz  willkürlich  und 
auch  ziemlich  gleichgültig,  denn  dafs  das  Kreosot  Reiphen- 
bach's,  so  wie  er  es  erhielt,  kein  chemisches  Individuum  ist, 
ist  nun   klar,   und  wie  viele  chemische  Individuen   aus   ihm 
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erhalten  werden  können,  und  welche  ihre  Constitution  ist, 
wäre  erst  noch  zu  ermitteln. 

So  geringen  Werth  ich  von  vornherein  auf  Blefoxydver- 
bindungen  legen  konnte,  so  wollte  ich  doch  nach  VöIckePs 
Angaben  versuchen,  ob  sich  aus  meiner  gereinigten  Substanz 
nach  seiner  Methode  eine  constante  Bleiverbindung  darstellen 
lasse.  Zu  diesem  Behufe  löste  ich  2  bis  3  Grm.  meines 
Kreosots  in  absolutem  Alkohol^  vermischte  die  Lösung  mit 
concentrirter  Ammoniakflüssigkeit  und  verdünnte  die  Lösung 
mit  etwa  200  CC.  Wasser.  Auf  Zusatz  einer  gleichfalls  ver- 
dünnten und  mit  etwas  Ammoniak  vermischten  Solution  von 
neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  zu  dieser  Lösung  erfolgte 
ein  in  chlorsilberahnlichen  Flocken  sich  ausscheidender  käsi- 
ger weifser  Niederschlag.  Derselbe  wurde  auf  einem  be- 
deckten Filter  ausgewaschen ,  zwischen  Pliefspapier  geprefst, 
zuerst  über  Schwefelsäure  und  dann  bei  100^  C.  getrocknet. 

1,215  Grm,  dieses  Niederschlages  gaben  0,765  PbO -f  Pb 
und  0,243  Fb,  sonach  0,784  PbO  =  64,52  pC. 

Die  Formel  C,4Hi408  +  PbO  +  2  PbO  würde  64,80  pC. 
Bleioxyd  verlangen. 

So  grofs  übrigens  diese  Uebereinstimmung  ist,  so  lege 
ich  auf  sie  doch  keinen  gröfseren  Werth,  als  sie  verdient, 
nämlich  einzig  und  allein  den,  dafs  durch  sie  die  mit  allen 
übrigen  Zusammensetzungsdifferenzen  parallel  gehende  Diffe- 
renz meines  Objectes  weiter  constatirt  wird. 

Ich  habe  aber  gefunden,  dafs  der  Bleioxydgehalt  des 
Niederschlages  abhängig  ist  von  der  Modalität  der  Fällung, 
so,  dafs  bei  partieller  Fällung  die  ersteren  Partieen  des 
Niederschlags  weniger  Bleioxyd  enthalten,  wie  die  späteren. 
Ich  habe  ferner  gefunden,  dafs  der  Bleiniederschlag  schon 
bei  der  Temperatur  von  80  bis  90^  C.  seine  Farbe  ändert ; 
anränglich  nämlich  rein  weifs,  wird  er  allmälig  grau,  und 
die  Temperatur  längere  Zeit  auf  100«  C.  erhallen  wird, 
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so  zeigen  sich  hierund  da  schwärzliche  Punkte,  Umstände^  die 
doch  wohl  auf  eine  pertiette  Zersetzimg  deuten.  Ich  hahe 
mich  endlich  überzeugt,  dafs  die  obige  Bleiverbindung  sch^i 
bei  gewöhniicber  Temperatur  Kreosot  verliert  und  sich  zer- 
s^t ;  denn  als  ich  diese  Verbindung,  die  64,52  pC.  Bleioxyd 
gegeben  hatte  und  die  ich  in  einem  verschlossenen  Glöschen 
aufbewahrt  hatte,  nach  etwa  14  Tagen  zur  weitere!^  Controle 
einer  vollständigen  Analyse  unterwarf,  erhielt  ich  67,96  pG. 
Bleioxyd ,  21,78  Kohlenstoff  und  2,03  Wasserstoff,  Zahlen, 
welche  genau  mit  der  empirischeil  Formel  CigH^Os  ^  3  PbO 
stimmen.  Endlich  will  ich  noch  bemerken,  dafs  auch  das 
Auswaschen  dieser  Niederschläge  sehr  schwierig  ist,  und  dafs 
von  einem  raschen  Auswaschen  derselben  keine  Rede  sein 
kann,  da  es  ungemein  lange  währt,  bis  dasselbe  beendigt 
erscheint.  Wie  viel  unt^  diesen  Umständen  auf  die  Darstel- 
hing  einer  Bieiverbindung  zu  geben  ist,  überlasse  ich  der 
Beurtheifamg  des  Lesers. 

Obgleich  durch  die  im  Vorstehenden  milgetheilten  Resul- 
tate die  Differenz  meines  Kreosots  von  dem  VölckeTs 
aufser  allen  Zweifel  gesetzt  war,  glaubte  ich  mich  doch  dabei 
nicht  beruhigen  zu  dürfen ,  und  unterwarf  daher  das  Kreosot 
einer  abermaligen  Behandlung  mit  Kali. 

Diesmal  ging  die  Auflösung  in  Kali  ohne  alle  Abschei^ 
düng  vor  sich  und  es  blieb  auch  bei  der  Verdünnung  mit 
Wasser  Alles  gelöst.  Das  Kochen  wurde  vier  Tage  lang, 
jedesmal  fünf  Stunden  ohne  Unterbrechung,  fortgesetzt.  Die 
Löslidikeit  des  Uebergehenden  ia  ganz  verdünnter  Kalilauge 
konnte  aber  diefsmal  nicht  mehr  als  Anhaltspunkt  gelten, 
denn  es  war  das  Uebergehende  gleich  vom  Beginne  der 
Operation  in  sehr  verdünnter  Lai^  löslich.  Die  Erschei- 
nungen waren  folgende  : 

Das  am  ersten  Tage  Uebergehende  war  trübe,  zeigte  an 
der  Oberfläche  einige  Oeltropfen  und  färbte  sich  beim  Stehen 
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an  der  Luft  nuM,  Das  am  zweiten  und  dritten  Tage  aber 
üeberdestillirende  ward  an  der  Luft  wieder  cMmaHg  purpur- 
viokü.  Diese  sehön  purpurviolette  Färbung  trat  sogleich  ein, 
wenn  ein  paar  Tropfen  Kalilauge  zugesetzt  wurden ;  etwas 
Ammoniak  (eine  Spur)  und  Eisenchlorid  bewirkte  eine 
schmutzig  violette  Trübung  und  dann  eine  mifsfarbige  Trü- 
bung. Am  vierten  Tage  war  das  Destillat  wieder  farblos 
und  es  trat  nun  auch  nach  längerem  Stehen  und  auf  Zusatz 
von  Kali  keine  Färbung  mehr  ein;  die  Operation  wurde  un- 
terbrochen und  nun  ganz  auf  demselben  Wege  wie  das  erste- 
mal das  Kreosot  ausgeschieden,  destillirt  und  durch  Rectifi- 
cation  von  Wasser  befreit.  Die  Ausbeute  betrug  diefsmal 
etwa  eine  Unze  gereinigten  Productes,  dessen  allgemeine 
Eigenschaften  mit  denen  des  zuerst  Erhaltenen  übereinstimm- 
ten.   Die  Analyse  desselben  gab  folgende  Zahlen  : 

Oj334  Grm.  gaben  mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoff  ver- 
brannt 0,9005  Kohlensäure  und  0,231  Wasser.  Diefs  giebt 
in  100  Theilen  : 

Kohlenstoff      73,53 

Wasserstoff        7,68 

Sauerstoff         18,79 

100,00. 
Vergleichen  wir  diese  Zahlen  mit  den  obigeU;  so  ergiebt 
sich  eine  Abnahme  des  Kohlenstoffs  um  nahezu  1,5  pC.  bei 
einer  sehr  unbedeutenden  Abnahme  des  Wasserstoffs,  aber 
immer  noch  keine  Uebereinstrmmung  mit  Völckel's  Zahlen. 
Es  wurde  daher  die  geringe  Menge  noch  übrigen  Materials 
einer  abermaligen  Behandlung  mit  Kali  unterworfen.  Die 
Erscheinungen  waren  genau  dieselben  wie  oben.  Auch  diefs- 
mal traten  nach  etwa  5"  bis  ßsimdigem  Kochen  die  eigen-- 
ihümUchen  purpurtfioletten  Färbungen  des  Destühts  auf  und 
auch  das  Verhalten  desselben  gegen  Kali  und  Eisenchlorid 
und.  Ammoniak   war   dasselbe.     Nach   18  stündigem    Kochen 
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wurde  die  Operation  unterbrochen  und  das  Kreosot  ganz  in 
derselben  Weise  abgeschieden  und  gereinigt,  wie  oben.  Die 
ganze  noch  vorhandene  Menge  desselben  betrug  aber  nadi 
der  Rectificatiott  nur  mehr  wenige  Gramnies.  Die  Analyse 
ergab  folgende  Zahlen  : 

0,292  Grm.  gaben  mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoff  ver- 
brannt 0,786  Kohlensäure  und  0,203  Wasser. 

0,337  Grm.  gaben  0,911  Kohlensäure  und  0,234  Wasser. 

Diesen  Zahlen  entspricht  folgende  procentische  Zusam- 
mensetzung und  empirische  Formel  : 


ben 

»ebnet 

gefunden 

"TT      Tr~~ 

48  Aeq.  Kohlenstoff 

288 

74,03 

73,43        73,72 

29    „      Wasserstoff 

29 

7,45 

7,72          7,71 

9    „     Sauerstoff 

72 

18,52 

18,75        18,57 

389      100,00  100,00      100,00. 

Es  war  sonach  durch  die  dritte  Behandlung,  mit  Kalilauge 
eine  wesentliche  Aenderung  in  der  Zusammensetzung  des 
rückständigen  Kreosots  nicht  bewirkt  worden,  obgleich  die 
eigenthümlichen  Charactere,  welche  auch  diefsmal  das  Ueber* 
gehende  zeigte,  auf  stattgefundene  Zersetzungsvorgänge  deu- 
teten. Es  gelang  ferner  durch  73  stündiges  Kochen  mit 
Kalilauge  nicht,  einen  Körper  von  der  Zusammensetzung 
C24H]40s  zu  erhalten,  wohl  aber  war  dadurch  ein  Civilpfund 
Kreosot  auf  wenige  Grammes  zusammengeschmolzen. 

Da  diese  geringe  Menge  aber  eine  weitere  Verfolgung 
Aes  Gegenstandes  nicht  mehr  gestattete,  so  bleibt  mir  vor 
der  Hand  nichts  übrig,  als  den  Versuch  zu  machen,  ob  eine 
einigermafsen  zufriedenstellende  Deutung  der  vorstehenden 
Beobachtungen  möglich  ist.  Zu  diesem  Zwecke  müssen  wir 
aber  etwas  weiter  ausholen. 

Wenn  wir  die  Analysen,  welche  mit  solchem  Kreosot  an- 
gestellt wurden,  das  nach  Reichenbach's  Methode  und  aus 
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Holitbeer  bereifet  wurde,  —  mit  einander  vergleichen,  so 
ergiebt  sich^  dafs  dieselben  sehr  wenig  mit  einander  überein- 
stimmen, und  alle  diese  Analysen  zeigen  auch  mit  dem  von 
V dicke  1  dargestellten  Kreosot  keine  Uebereinstimmung.  Diefs 
macht  nachstehende  Zusammenstellung  anschaulich. 

y.  Gorap-BesaneE 

Mittel  aus 
Etlling      8  Analysen  Deville  Völcket 

KohlensloflF  75,72  74^3  75,2t  72,30  72,54  71,92  72,48  72,53  72,35 
Wasseraloff  7,80  7,87  7,92  7,60  7,60  8,16  7,04  7,10  7,16 
Sauerstoff     16,48   17,60    16,87    20,10   19,86    19,92   20,48   20,37   20,49 

100,00  100,00  100,00  100,00  100,00  100,00  100,00 100,00  100,00 

Mein  und  Ettling's  Kreosot  besafsen  gleiche  Zusam- 
mensetzung. Ettling's  wurde  von  Reichenbach  selbst 
dargestellt,  meines  aus  derselben  Fabrik  bezogen,  aus  der 
das  Kreosot  Reichenbach*s  stammt.  Die  dritte  der  Ana- 
lysen Deville' s  aber  bezieht  sich  ebenfalls  auf  ein  Kreosot, 
welches  von  Reichen b ach  selbst  bereitet  wurde,  und  die 
beiden  ersten  auf  von  Pelletier  dargestelltes  Kreosot*}. 
Diese  Analysen  aber  zeigen  weder  unter  sich,  noch  mit  den 
Analysen  Ettling's  und  meinen,  noch  endlich  mit  denen 
VölckeTs  Uebereinstimmung.  Während  sie  mit  den  letzteren 
gleichen  Kohlenstoffgehalt  ergaben,  beträgt  die  Differenz  im 
WassersU^gehalle  an  1  pG. 

Der  sich  hieraus  ergebende  Schhifs  Hegt  nahe :  das  nach 
Reichenback's  Hetbode  bereitete  Kreosot  besitzt  keine 
constante  Zusammensetzung,  und  es  schwankt  in  den  vorhan- 
denen Analysen  der  Kohlenstoff  von  75,82  bis  lißi  und  der 
Wasserstoff  von  8,16  bis  7,iO.  Wenn  nun  durch  die  bis  nun 
vorliegenden  Untersuchungen  es  aufser  allen  Zweifel  gesetzt 
ist,  dafs  durch  andauernde  Behandlung  mit  Kalilauge  das 
Kreosot  ärmer  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  wird,  so  wird  man 


*)  Oh.  Gerhardt  :  THiitis  de  Chimie  orgaitiqoe.    T.  HI,  p.  18. 
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kaum  irren ,  wenn  man  (^ie  verschiedene  Zusammensetzung 
des  R  ei  che  nbach' sehen  Kreosots  sich  daraus  erklärt,  dafs 
eben  die  Behandlung  mit  Kalilauge,  welche  ja  in  der  Rei^ 
oh enb ach' sehen  Methode  eine  Hauptrolle  spielt-,  bei  den 
verschiedenen  Producten  nicht  gleich  lange  und  unter  glei- 
chen Bedingungen  fortgesetzt  wurde.  An  diesem  Schlüsse 
ändert  es  nichts ,  wenn  vielleicht  eingewendet  Vürde ,  dafs 
man  Tür  die  Dauer  der  Behandlung  mit  Kali  in  der  Löslich* 
keit  des  Productes  in  verdünnter  Kalilauge  einen  festen  An- 
haltspunkt habe;  denn  obige  Beobachtungen  zeigen  zur  Ge- 
nüge^ dafs  dieser  Anhaltspunkt  fiir  die  Beurtheilung  der 
Reinheit  des  Kreosots,  oder  besser  für  die  Beurtheilung  der 
Zusammensetzung  desselben  keinen  Werth  habe.  Je  länger 
daher  das  Kreosot  mit  Kalilauge  entweder  kochend,  oder  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  behandelt  worden  war,  desto  nie- 
driger wird  sein  Kohlen-  und  Wasserstoffgehalt  sein.  Woher 
nun  diese  Erscheinung? 

Nach  Völckers  Ansicht  daher,  weil  durch  die  Behand- 
lung mit  Kalilauge  gewisse  das  Kreosot  begleitende  und  seinen 
Kohlen-  und  Wasserstoff  erhöhende,  sein  specifisches  Gewicht 
erniedrigende  ölartige  Körper  umgeändert,  zerstört  und  ge- 
trennt würden.  Ich  dagegen  glaube,  weil  dadurch  eine  Ver- 
änderung des  Kreosots  selbst  hervorgerufen  wird,  welche 
sich  durch  Austritt  von  Wasserstoff  und  Aufnahme  von  Sauer- 
stoff zunächst  characterisirt.  Es  ist  nun  freilich  an  mir, 
diesen  Satz  zu  begründen.  Die  Begründung  aber  scheint  mir 
in  den  von  mir  bei  der  Behandlung  des  Kreosots  mit  Kali 
beobachteten  Erscheinungen  zu  liegen. 

Um  den  Kohlenstoffgehalt  meines  Kreosots  von  75  pC. 
auf  73,4  pC.  herabzudrücken,  mufste  ich  das  Kochen  mit 
Kali  durch  73  Stunden  fortsetzen,  und  es  wurde  dadurch  ein 
Civilpfund  meines  Materials  auf  etwa  6  bis  8  Grm.  reducirt. 
Wenn   nun  gleich   durch  das   üebergehen  geringer  Mengen 
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Kreosots  mit  dem  Wasser  während  des  Kochens,  so  wie 
durch  die  jedesmalige  partielle  Zersetzung  des  Kreosots  bei 
der  Rectification,  so  wie  endlich  durch  die  fractionirte  Destil- 
lation, eine  nicht  ganz  unbedeutende  Verlustquelle  gegeben 
ist^  so  ist  doch  sicherlich  dieselbe  nicht  so  bedeutend,  ein  so 
aufserordentliches  Zusammenschwinden  des  Materials  im  Ver- 
hältnifs  von  etwa  80  :  1  zu  erklären.  Wären  die  Eigenschaf- 
ten meines  Kreosots  von  denen  des  Präparates  Völckers 
wesentlich  abweichend,  so  könnte  man  sagen,  es  habe  mein 
Kreosot  meist  nur  solche  Oele  enthalten  und  nur  sehr  wenig 
wirkliches  Kreosot;  aber  abgesehen  von  der  etwas  abweichen- 
den Zusammensetzung,  stimmten  die  Eigenschaften  beider  mit 
einander  überein,  und  sie  gaben  auch  bei  der  Zerseiaung  durch 
Kalk  nahezu  gleich  zusammengesetzte  Zersetzungsproducie ,  ja, 
Völckel  zieht  selbst  den  Schlufs,  dafs  die  Differenz  meiner 
Analysen  darin  gelegen  sein  mag,  dafs  mein  Kreosot  solche 
Oele  noch  enthielt,  da  es  sich  am  Lichte  färbte.  Diese  Fär- 
bung rühre  aber  von  einem  kleinen  Rückhalte  an  diesen  oben- 
genannten flüchtigen  Gelen  her.  Es  bleibt  sonach  kaum  eine 
andere  Annahme,  als  die  einer  Zersetzung  des  Kreosots  selbst, 
und  zwar  eine  solche,  deren  Wirkungen  mit  denen  der  Ver- 
wesung, einer  langsamen  Verbrennung,  oder  etwa  mit  denen 
des  Sauerstoffs  auf  alkalische  Lösungen  von  Gallussäure, 
Pyrogallussäure  und  EUagsäure  übereinstimmen  und  bei  wel- 
cher zwei  neben  einander  erfolgende  Phasen  anzunehmen 
wären ,  eine  Zersetzung  nämlich ,  bei  der  ein  gröfserer  Theil 
des  Materials  fortlaufende  und  weitgehende  Umänderungen 
erleidet,  während  ein  zweiter  kleinerer  Theil  nur  erst  wenig 
verändert  wird.  Bekanntlich  aber  gehören  die  trockene 
Destillation  organischer  Körper,  so  wie  überhaupt  die  auf 
Einwirkung  höherer  Temperatur  basirten  Vorgänge  zu  den- 
jenigen, welche  die  complexesten  Zersetzungsvorgänge  und 
namentlich  ^ojche   veranlassen,    bei  welchen  ein  Theil   des 
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sich  zersetzenden  Körpers  erst  eine  geringe  Veränderung 
erlitten  bat ,  während  ein  anderer  und  gröfserer  schon  fast 
vollständig  zerstört  ist.  In  ähnlicher  Weise  dürfte  die  Zer- 
setzung des  Kreosots  durch  caustische  Alkalien  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  und  atmosphärischer  Luft  aufzufassen  sein. 
Während  ein  Theil  des  Kreosots  dadurch  sehr  weitgehend 
verändert  und  in  Analogie  mit  anderen  ähnlichen  Zersetzungs- 
vorgängen vielleicht  in  Kohlensäure,  Wasser  und  verschiedene 
flüchtige  Producte  zerlegt  wird,  ist  ein  anderer  Theil  weniger 
verändert  und  zunächst  ärmer  an  Wasserstoff  und  reicher  an 
Sauerstoß  geworden.  Diese  Annahme  hat  von  vornherein 
nichts  gegen  sich,  da  es  ja  ein  Fundamentalsatz  ist,  dafs  die 
Alkalien  die  organischen  Verbindungen  zur  Aufnahme  von 
Sauerstoff  aus  der  Luft  disponiren,  und  dadurch  mannigfache 
Producte,  worunter  gewöhnlich  auch  Kohlensäure,  erzeugt 
werden ;  sie  wird  aufserdem  auch  noch  durch  das  allgemeine 
Verhallen  des  Kreosots ,  welches  dasselbe  übereinstimmend 
als  eine  sehr  veränderliche  Substanz  erscheinen  läfst,  gestützt. 
In  der  That  besitzt  das  Kreosot,  mit  Ausnahme  der  Fähig- 
keit, sich  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  zu  verbinden, 
f)iele  Eigenschaften  eines  Aldehyds  im  weiteren  Sinne;  es  re- 
ducirt  Silbersalze  unter  Abscheidung  eines  schönen  Silber-« 
spiegeis  bei  gelinder  Erwännung,  es  reducirt  überhaupt  alle 
edlen  Metalloxyde  und  übermangansaure  Salze,  und  es  geht 
durch  Oxydationsmittel ,  wie  Silberoxyd  und  Salpetersäure,  m 
Harze  über;  es  wird  ferner,  wie  ich  gefunden  habe,*  das 
Kreosot,  über  eine  alkoholische  Kalilösung  destiliirt,  unter 
Bildung  eines  menthaähnlich  riechenden  Oeles  partiell  zer- 
setzt; übereinstimmend  wird  angegeben  (vgl.  Gerhardt, 
TraH^  de  chitn.  org.  T.  Uly  p.  19),  dafs  kaiische  Kreosot- 
lösungen an  der  Luft  und  nach  einiger  Zeit  sich  bräunen; 
ich  kann  diese  Thatsache  nicht  nur  allein  bestätigen,  sondern 
ich  habe  aufserdem  gefunden,    dafs  Kreosot,  mit  Kalthydrat 
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längere  Zeit  stehen  gelassen,  sich  zu  ein«r  schwarzblauen 
schwerflüssigen  Masse  verdickt.  V  öl  ekel  und  ich  haben 
übereinstimmend  heobacbtet^  dafs  auch  caustischer  Kalk  eine, 
wie  es  scheint »  sehr  complexe  Zersetzung  des  Kreosots  be- 
wirkt^ und  wir  beide  fanden ,  dafs  bei  jeder  DestälaHon  des 
Kreosots  schon  ein  Theü  desselben  zersetzt  wrd  und  ein  stark 
gefärbter  verdickter  Rückstand  bleibt.  Wenn  i^ian  nun  noch 
in  Erwägung  zieht,  dals  durch  die  Einwirkung  schmelzenden 
Aetzkaljs  ebenfalls,  wie  ich  beobachtete,  Zersetzungen  des 
Kreosots  stattzufinden  schönen,  so  erschiene  es  wahrhaft  un- 
begriflich,  wenn  eine  nach  aUen  Daten  so  leicht  veränder- 
liche Substanz  der  gleichzeitigen  Einwirkung  caustischej:  Al- 
kalien, atmosphärischer  Luft  und  erhöhter  Temperatur,  wenn 
dieselbe  namentlich  Tage  lang  fortgesetzt  wird,  widerstehen 
würde.  Aber  auch  die  von  mir  während  der  Einwirkung  der 
kochenden  Kalilauge  beobachteten  Erscheinungen  sprechen 
für  stattfindende  Zersetzungsvorgänge.  Nach  längerem  Ko- 
clien  zeigte  sich  bei  der  ersten  Behandlung  eine  Röthung  des 
Destillates  an  der  Luft  und  dasselbe  wurde  allmälig  schön 
purpurviolett;  die  noch  später  übergehenden  Antheile  aber 
zeigten  diese  Brscbeiaung  nicht  n[\ehr  und  das  Destillat  blieb 
farblos.  Wurde  hierauf  die  kaiische  Kreosotlösung  in  der 
Blase  mit  Schwefelsäure  neutralisirt,  so  erfolgte  heftiges  Auf- 
brausen, obgleich  kohlensäurefreie  Kalilauge  verwendet  wor- 
den war.  Bei  der  zweiten  Behandlung  trat  abermals  Röthung 
des  .Destillats  und  zwar  erst  nach  mehrstündigem  Kochen 
ein,  welche  allmälig  in  Purpurviolett  überging.  Diese  schön 
purpurviolette  Färbung  trat  aber  sogleich,  ein,  wenn  ein  Paar 
Tropfen  Kalilauge  zugesetzt  wurden,  und  Eisenchlorid  mit 
einer  Spur  Ammoniak  bewii^kte  epie  schfpu^tzig  violette  Fär- 
bung. Diese  Erscheinungen  verschwanden  bei  länger  fort- 
gesetztem Kochen  ebenfalls  wieder,  und  die  nachherige  Neu- 
tralisation ntit  Schwefelsäure   bewirkte  auch  diefemal  starkes 
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Aufbraiföen.  Die  drilte  Bebtndiung  gab  ganz  ähnliche  Re- 
sultate. Geht  hieraus  vor  Allem  hervor,  dafs  bei  dieisea 
Yorgängen  Kohlensäure  gebildet  wird^  so  scheinen  mir  auoh 
die  übrigen  Momente  kaum  eine  andere  Deutung  übrig  zu 
lassen,  als  die  oben  entwickelte.  Wären  die  die  Rothung  des 
Destillats  bedingenden  Producta  in  meinem  Kreosot  bereits 
fertig  gebildet  gewesen,  so  wären  ^e  sicherlich  hei  einer 
bestimmten  Periode  der  Destillation  ein  für  allemal  überge*- 
gangen;  wären  sie  ferner  durch  die  Einwirkung  des  Kalis 
auf  gewisse  das  Kreosot  begleitende  Stoffe  entstanden^  so  ist 
nicht  einzusehen ,  warum  nicht  die  Bildung  dieser  Producte 
so  lange  fortgedauert  haben  sollte,  als  noch  etwas  von  den 
sie  erzeugenden  Stoffen  vorhanden  war.  Da  aber  ein  Zeit- 
punkt kam,  wo  eine  derartige  Bildung  nicht  mehr  stattfand 
und  das  Uebergehende  wieder  farblos  bliebe  dieselben  Er-*> 
scheinungen  sich  aber  bei  der  zweiten  und  dritten  Behand- 
lung wiederholten,  so  scheint  es,  dafs  sie  eine  bestimmte 
Phase  der  Zersetzung  des  Kreosots  bezeichnen  und  derjeni- 
gen Reihe  von  Veränderungen  angehören,  welche  die  weiter 
fortgeschrittene  Zersetzung  eines  Theils  des  Kreosots  bezeich- 
nen. Wird  das  rückständige  Kreosot  abermals  mit.  Kali  be- 
handelt, so  finden  abermals  ähnliche  Zersetzungen  des  weniger 
veränderten  Kreosots,  eben  jdes  nun  rückständigen  statt  und 
so  fort.  Einen  weiteren  Beleg  meiner  Ansicht  lijnde  ich  in 
der  Thatsache,  dafs  nach  der  dritten  Behandlung  .mit  Ksdi  die 
Zusammensetzung  des  rückständigen  Kreosots  sich  «nicht  ge- 
ändert hatte,  demungeachtet  aber  das  Destillat  sich  nach 
mehrstüncUgem  Kochen  wieder  röthete,  sonach  ;wieder  Zer- 
setzungen stattgefunden  hatten.  Wären  diese  Veränderungen 
durch  dem  Kreosot  nicht  eigenthümliche  Stoffe  hervorgerufen 
gewesen ,  so  hätte  das  Kreosot  bei  •  der  Analyse  differente 
Zahlen  ergeben  müssen,  während  es  so  recht  gut  denkbar 
ist,    dafs  diefsmal   die  Einwirkung  wohl   $o  weit   ging,   um 
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einen  Theil  des  Kreosots  weitergehend  zu  zersetzen ,  aber 
vielleicht  nicht  lange  genug  fortgesetzt  worden  war,  um  auch 
den  andern  rückständigen  in  sein'er  Zusammensetzung  wesent- 
lich zu  verändern. 

V öl  ekel  hat  durch  die  Behandlung  seines  Kreosots  in 
der  mehrfach  erwähnten  Weise  einen  Körper  von  der  empi- 
rischen Formel  C,4H|405  erhalten;  dafs  auch  ich,  wenn  ich 
mit  grdfseren  Mengen  Material  gearbeitet  hätte^  einen  solchen 
würde  erhalten  haben,  scheint  mir  kaum  mehr  einem  Zweifel 
zu  unterliegen.  Vergleicht  man  die  Formel  des  von  mir  nach 
der  ersten  Behandlung  mit  KaU  erhaltenen  Körpers  :  GS4H15O4 
mit  der  VölckeTs,  so  ergiebt  sich  eine  sehr  einfache  Be- 
ziehung derselben  zu  einander^  sie  unterscheiden  sich  einzig 
allein  durch  1  Aeq.  H — und  1  Aeq.O-f-,  sonach  würde  aus  mei- 
nem Körper  durch  Austritt  und  Oxydation  eines  Aequivalents 
H  und  Eintritt  eines  Aequivalents  0  der  Körper  VölckeTs 
entstehen.  Der  von  mir  aber  nach  der  zweiten  Behandlung 
mit  Kali  erhaltene  Körper  liegt  in  seiner  Zusammensetzung 
gerade  in  der  Mitte  von  beiden,  er  läfst  sich  nämlich  nahezu 
auf  den  Ausdruck  C24H1 4} O4I  zurückführen,  so  dafs  in  dieser 
stetigen  und  stufenweisen  Oxydation  und  Dehydrogenisation 
des  Kreosots  ein  weiterer  Stützpunkt  meiner  Ansicht  läge. 

Es  fragt  sich  nun ,  liefse  sich  das  Kreosot  von  der  For- 
mel.: C24H14O5  durch  fortgesetzte  Behandlung  mit  Kali  noch 
höher  oxydiren  ?  Die  vorstehenden  Beobachtungen  geben 
einem  Zweifel  in  dieser  Beziehung  schwerlich  Raum^  und  ich 
glaube  sogar,  dafs  man  auf  diesem  Wege  vielleicht  dazu 
kommen  würde,  aus  dem  Kreosot  einen  Körper  zu  erhalten, 
dessen  grofse  Uebereinstimmung  mit  dem  Kreosot  die  Che- 
miker frappirte.    Ich  meine  das  OuajacoL 

V  ölckel^  der  sich  mit  diesem  Körper  zuletzt  beschäftigte*^), 


*)  D'me  Annalen  LXXXIX,  345  ff. 
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giebt  ihm  die  Formel  C15H8O4.  Er  reinigte  das  Guajacol  in 
derselben  Weise  wie  sein  Kreosot,  und  bestätigt  die  grofse 
Analogie  der  Eigenschaften  beider.  Ich  glaube  nicht,  dafs 
heute  noch  eine  Formel,  die  eine  unpaare  Anzahl  von  Koh- 
lenstoßaquivalenten  ergiebt ,  einen  anderen*  Werth  beanspru- 
chen kann,  als  den,  der  gefundenen  Zusammensetzung  einen 
einfacheren  Ausdruck  zu  geben.  Aus  der  von  Yölckel  für 
das  Guajacol  gefundenen  Zusammensetzung  aber  läfst  sich 
eine  mit  dem  Resultate  der  Analyse  eben  so  gut  stimmende 
andere  Formel  berechnen,  die  das  Guajacol  mit  dem  Kreosot 
in  einer  einfachen  Beziehung  stehend  erscheinen  liefse,  näm- 
lich die  Formel  C48H1SO1S ;  sie  verlangt  : 


berechnet 

gerunden 
I.               IL 

48  Aeq.  Kohlenstoff 

288         69,06 

68,89       68,96 

25    „     Wasserstoff 

25           6,00 

6,36         6,43 

13    ,     Sauerstoff 

104         24,94 

24,75        24,61 

417        100,00  100,00      100,00. 

Die  Formel  Völckers  verlangt  69,23  pC.  Kohlenstoff 
und  6,15  Wasserstoff;  giebt  also  nicht  geringere  Differenzen 
der  gefundenen  und  berechneten  Zahlen.  Nehmen  yf\v  eine 
allmälige  Oxydation  des  Kreosots  in  der  obigen  Weise  an, 
so  wäre  dann  das  Guajacol  ein  Glied  in  der  Reihe  dieser 
Vorgänge.    Wir  hätten  dann  : 

C14H1S  O4  mein  Kreosot  nach  erster  Behandlung  mit  Kalilauge, 
C,4Hi4i04i     „  „  „    zweiler        „  «         » 

C»4Hu  0»  V öl ckeTs  Kreosot, 
C,4H„iO,i 

C«4Hm  0« 
Ci4Hu}0«^    Guajacol. 

.  Aufser  dem  Guajacol  gehört  noch  das  Carvaerol  zu  den 
dem  Kreosot  offenbar  sehr  verwandten  Stoffen.    Schweizer 
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giebt  ihm  die  Formel  CseHg^Oa.  Diese  Fonnel  s^hl  zu  der 
von  mir  für  das  nicht  mit  Kalt  gekochte  Kreosot  berechneten 
und  auf  die  chlorhaltigen  Zersetzungsproducte  gestützten  For- 
mel in  sehr  einfachen  Verhältnissen  :  Ca^HisOs  —  2  H  -f*  2  0 
=  C3«H,«04.  Diefs  scheint  mir  insofern  erwähnenswerth  zu 
sein,  als  einUebergang  auch  des  Carvacrols  in  Kreosot  u.  s.  w. 
durch  Oxydationsvorgänge  im  Bereiche  einer  gewissen  Wahr- 
scheinlichkeit läge. 

Obgleich  die  so  eben  mitgetbeilten  Ansichten  einigen 
Ankergrnnd  in  meinen  Beobachtungen  finden  dürften,  so  bin 
ich  doch  weit  entfernt,  sie  für  mehr  ausgeben  zu  wollen,  als 
was  sie  sind :  Hypothesen,  und  sie  als  etwas  anderes  zu  be- 
trachten denn  als  Gedanken,  vielleicht  nicht  ungeeignet,  nach- 
folgenden Forschern  neue  Wege  und  Gesichtspunkte  anzu- 
deuten. Mögen  sich  die  von  mir  aufgestellten  Gesichtspunkte 
bestätigen  oder  nicht,  jedenfalls  wird  ihre  experimentelle 
Beleuchtung  der  Wissenschaft  Nutzen  und  in  das  dunkle  Ge- 
biet der  fraglichen  Vorgänge  mehr  Licht  bringen.  Mir  selbst 
gestatten  es  meine  Verhältnisse  nicht,  diesen  Gegenstand  vor 
der  Hand  weiter  zu  verfolgen. 

Ich  halle  es  übrigens  für  meine  Pflicht,  bevor  ich  diese 
Mittheilungen  schliefse,  zu  erklären,  dars  mir  nichts  ferner 
liegt,  als  durch  selbe  den  Werth  der  verdienstlichen  Unter- 
suchungen Völckel's  im  Geringsten  schmälern  zu  wollen, 
und  wenn  ich  durch  dieselben  die  Frage  über  die  Constitution 
des  Kreosots  nicht  erledigt  hielt,  so  habe  ich  eben  so  wenig 
die  Prätention,  durch  die  meinigeo  ein  solches  Resultat  er- 
zielt zu  haben.  Vielmehr  glaube  ich,  und  Herr  Völckel 
wird  hierin  gewifsmitmir  einverstanden  sein,  dafsauch  nach 
unseren  beiderseitigen  Untersuchungen  unseren  Nachfolgern 
noch  ein  sehr  dankbares  Feld  der  Beobachtung  gegeben  ist, 
denn  in  Bezug  auf  die  Constitution  des  Kreosots  finden  sie 
so    gut  wie  Alles  —  noch  zu   thun.    Es   wird  sich   dabei 
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auch  sicherlich  herausstellen,  wie  die  bis  jetzt  nicht  erklärbare 
Thatsache  zu  deuten  ist,  dafs.durch  Oxydation  meines  Kreosots 
durch  Silberoxyd  ein  mit  Völckel's  Kreosot  isomeres  Harz 
erhalten  wurde. 


Beitrage  zur  chemischen  Kenntnifs  des  Fötuslebens ; 
von  Prof.  Schlofsberger  in  Tübingen. 


Ein  vollendetes  Verständnifs  des  Gewordenen,  Fertigen 
besteht  nicht  ohne  Kenntnifs  seines  Entstehens  und  Reifens. 
Die  Lehre  vom  feineren  Bau  des  ThierkÖrpers  hat  erst  von 
der  Zeit  an  reifsendere  Fortschritte  gemacht  und  sicherere 
allgemeine  Gesichtspunkte  gewonnen,  seit  die  Anatomen  der 
Enfmcktung  der  Gewebe  ihre  eifrigsten  Bemühungen  zu- 
wandten, und  die  genetische  Method^s  ist  nunmehr  in  der  or- 
ganischen Formenlehre  für  alle  Zeiten  eingebürgert. 

Zu  einer  chemischen  Entwicklungsgeschichte  fehlen  aber 
nol^h  nahezu  alle  thatsächlichen  Anhaltspunkte,  so  dafs  auch 
nicht  die  Grundlinien  einer  embryonalen  Mischungslehre  vor- 
liegen. Darum  dürften  die  nachstehenden  Untersuchungen, 
zu  denen  mir  die  Ausarbeitung  meiner  vergleichenden  Tbier- 
chemie  den  nächsten  Anlafs  gab,  trotz  ihres  fragmentarischen 
Characters  nicht  ganz  unwillkommen  sein.  Sie  beschränken 
sich  zunächst  auf  vier  Embryonen  von  Kühen ,  welche  ich 
voUkommen  frisch,  noch  im  unverletzten  Uterus  eingeschlos- 
sen und  im  Aller  von  4,  6,  10  und  20  Wochen  zur  Unter- 
suchung erhielt  (drei  davon  verdanke  ich  der  Güte  des  Hrn. 
Med.-Raths  Hering}.  An  den  zu  berichtenden  Analysen 
betheiligten  sich  mit  Eifer  und  Sorgfalt  meine  beiden  Assi- 
stenten, die  Herren  Hauff  und  Vogtenberger  von  hier, 
sowie  Herr  med.  stud.  Stayer  von  Stuttgart. 

5» 
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I.    Die  Uterinmilch   der  Wiederkäuer. 

Zur  Untersuchung  der  Fötusnahrung  giebt  es  wohl  kein 
tauglicheres  Object,  als  das  Secret  der  eigenthümlichen  Drü- 
sen auf  der  Innenfläche  des  zweihörnigen  Uterus  der  Wie- 
derkäuer. In  die  Vertiefungen  dieser  Drüsen  senken  sich 
bekanntlich  die  zahlreichen  Gefäfszotten  ein,  welche  bei  den 
Wiederkäuern  statt  der  Placenta  fungiren  (Cotyledonen), 
ohne  dafs  ein  unmittelbarer  Zusammenhang  zwischen  den 
fötalen  und  mütterlichen  Gefäfsen  irgend  stattfände  (v.Ba  er, 
Flourens,  v.  Rapp). 

Das  Secret  wird  durch  leichtes  Abschaben  und  sanften 
Druck  auf  die  Uterindrüsen  gewonnen,  nachdem  die  Chorion- 
zotten behutsam  herausgezogen  worden  sind.  So  konnte  es 
mehrmals  ohne  jede  sichtbare  Beimengung  von  Blutstreifen 
erhalten  werden,  welche  natürlich  bei  stärkerem  Druck  nicht 
ausbleiben.  Ein  solcher  stärkerer  Druck  war  wohl  die  Ver- 
anlassung, warum  Prevost  und  Morin  (Mem.  de  la  societe 
phys.  d'hist.  nat.  de  Geneve,  Tom.  IX}  von  ihm  einen  Gehalt 
an  Faserstoff  und  Blutfarbstoff  angeben. 

Sein  Ansehen  ist  das  der  Milch  oder  des  Chylus,  seine 
Consistenz  rahmähnlich.  Da  es  an  der  Luft  bald  noch  dicker 
wird  und  dann  bei  Wasserzusatz  flockig  erschien,  yermuthete 
ich  gleichfalls  einen  Gehalt  an  Faserstoff.  Allein  auch  nach 
längerem  Stehen  konnten  unter  dem  Mikroscop  in  dem  mit  Wasser 
aufgerührten  Secret  keine  amorphen  Massen  erkannt  werden, 
welche  auf  einen  spontan  gerinnenden  Proteinkörper  hinge- 
wiesen hätten.  Die  Verdichtung  rührte  also  von  der  Ein- 
trocknung her.  Der  Wiederkäuerfötus  erhalt  demzufolge  Qso 
wenig  wie  der  Säugling  des  Menschen  und  der  Sängethiere} 
kein  Fibrin  in  seiner  Nahrung  zugeführt. 

Dagegen  zeigte  das  Mikroscop  in  dem  Fluidum  eine  be- 
trächtliche Menge  geformter  Elemente  neben  einzelnen  Fett- 
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tröpfchen  und  Molecularkörnern  aufgeschwemmt ,  welche  das 
chylöse  Ansehen  und  die  dickliche  Consistenz  bedingen. 
Neben  deutlich  zelligen  Gebilden  glaube  ich  noch  freie  Kerne 
und  Körnerconglomerate  von  dem  Aussehen  der  Entzündungs- 
kugeln  oder  der  Colostrumkörper  wahrgenommen  zu  haben. 
In  den  rundlichen  oder  polygonalen  Zellen  (Epithelien)  traten 
auf  Essigsäure  1 ,  meist  aber  2  oder  3  Kerne  hervor.  Durch 
Kali  verschwanden  die  Kerne  und  Zellen,  und  es  wurden 
dunkele  Körner  sichtbar^  welche  sich  in  Aether  lösten. 

Das  Secret  war  geruchlos  und  reagirte  in  allen  vier 
Fällen  deutlich ,  wenn  auch  schwach ,  sauer.  Ich  wurde  da-* 
durch  an  die  häufig  saure  Reaction  der  Kuhmilch  erinnert, 
dagegen  fand  ich  die  Reaction  des  Mageninhaltes  des  Fötus 
sowie  des  Fruchtwassers  immer  etwas  alkalisch.  Mit  Wasser 
verdünnt  und  aufgekocht  lieferte  das  Secret  ein  ansehnliches, 
rein  weifses,  flockiges  Gerinsel  —  Eiweifs,  In  dem  farblosen 
Filtrat  erzeugten  weder  Essigsäure  noch  Ferrocyankalium  eine 
Fällung,  dagegen -wurden  daraus  durch  Gullusinfusion  weifs- 
liehe  Flocken  niedergeschlagen.  Das  Filtrat  gab  weder  beim 
Kochen  mit  Kali  allein^  noch  mit  Kupfervitriol  und  Kali  irgend 
eine  Reaction  auf  Zucker.  Ich  wiederholte  diese  Prüfung  in 
drei  Fällen,  immer  mit  dem  gleichen  Erfolg  :  Abwesenheit  von 
Zucker.  Das  alkoholische  Extract  enthielt  viel  Fett,  haupt- 
sächlich in  flüssiger  Form;  beim  Erwärmen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  entwickelte  es  den  Geruch  von  Butier-Essig- 
säure.  Die  Untersuchung  auf  Milchsäure  ist  noch  nicht 
vollendet. 

Die  völlige  Einäscherung  des  Secrets  gelang  nur  schwierig. 
Die  Asche  war  halbgeschmolzen  und  enthielt,  soweit  ihre  sehr 
geringe  Menge  eine  Prüfung  gestattete  :  Phosphorsäure  ^  Al- 
kalien, Kalk,  eine  Spur  Chlor  und  Eisenoxyd. 

Die  quantitative  Analyse  ergab  : 
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a.    Beim  Fötiu  von        b.    Beim  Fötus  von 
6  Wochen  :  20  Wochen  : 

Wasser 88,07  88,03|  bei  120« 

Festen  Rückstand  .    .    .      11,93  11,97 (getrocknet 

100,00  "löci^öö 

Fett 1,59  1,52 

Asche 0,71  0,70 

Eiweifs  sammt  zelligen  i 
Gebilden  u.  Extracliv-  [       9,63  9,57. 

materien      .    .     .     .     ] 

Bemerkenswerth  ist  die  beinahe  vollkommene  Ueberein- 
stimmung  der  beidan  Secrete  aus  immerhin  ziemlich  ausein- 
ander liegenden  Perioden  des  Fötuslebens. 

Fer^fete/ien  wir  nun  die  ütermabsondenmg  der  trächtigen 
Kuh  mit  deren  Brustdrüsenseoret  In  Betreff  der  mancherlei 
aufgeschwemmten  mikroscopischen  Gebilde  steht  jene  dem 
Colostrum  nahe,  während  bekanntlich  die  ausgebildete  Milch 
nur  Butterkügelchen  enthält.  Das  Colostrum  ist  dagegen  um 
6  bis  10  pC.  Wasser  ärmer  (nach  Simon's  und  Boussin- 
gault's  Analysen},  während  die  normale  Kuhmilch  nicht 
selten  einen  ganz  ähnlich  grofsen  Wassergehalt  zeigt.  Der 
Mangel  an  Zucker  ist  für  das  Uterinsecret  characteristisch^ 
übrigens  soll  auch  das  Colostrum  ärmer  an  Zucker  sein,  denn 
die  Milch.  Der  Fettgehalt  ist  am  niedersten  in  der  Uterin- 
absonderung ,  steigt  im  Colostrum  auf  2ß  pC. ,  in  der  Kuh- 
milch durchschnittlich  auf  3^9  pC.  Die  Anwesenheit  von 
Albumen  bildet  wieder  einen  Uebergang  zum  Colostrum, 
welchem  aber  gewöhnlich  das  Casem  auch  nicht  gänzlich 
abgeht.  Der  Gehalt  an  Salzen  ist  ganz  übereinstimmend  mit 
dem  der  Milch. 

Die  Nahrung  des  Fötus  ist  nach  Vorstehendem  u>eii  ärmer 
an  Respiratwnsmütelu  (entsprechend  wohl  seiner  geringeren 
Respiration^,  als  die  Nahrung  des  neugeborenen  Thiers;  sie  ist 
dagegen  reich  an  plastischem  Nährstoff  (Albumen), 
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II.    Schleimstoff  im    Fötusmagen. 

Die  Mägen  der  vier  Kuhfötuse  waren  alle  mit  einer 
klaren^  gelblichen,  fadenziehenden ^  schwach  alkalisch  reagi- 
renden  Flüssigkeit  erfüllt.  Ich  untersuchte  dieselbe  genauer 
bei  dem  Fötus  von  20  Wochen,  wo  ihre  Menge  einen  halben 
Schoppen  betrug.  Dieselbe  war  beinahe  geruchlos,  von  1015 
spec.  Gewicht  und  in  hohem  Grad  zäh,  fcidenziehend,  Kochen 
erzeugte  in  ihr  keine  Trübung,  dagegen  fällte  Essigsmire 
einen  reichlichen  gallertigen  Niederschlag,  der  auch  beim  Er- 
hitzen mit  überschüssiger  Essigsäure  ungelöst  blieb,  und  sich 
dabei  zu.  dnem  oben  aufschwimmenden  Klumpen  ballte.  Mit 
dem  Ausfällen  dieser  Materie  durch  Essigsäure  oder  Alkohol 
war  die  fadenziehende  Eigenschaft  der  Flüssigkeit  aufgehoben. 
Offenbar  war  hier  flüssiger  Schleimstoff  (Seh  er  er)  zugegen 
gewesen.  Sublimat  und  Alaunlösung  gaben  in  der  Magen- 
flüssigkeit keinen  Miederschlag;  dagegen  präcipitirte  Gerb- 
säure reichlich;  diese  Fällung  fand  aber  auch  noch  statt, 
nachdem  der  Schleimstoff  abgeschieden  war,  gehörte  also 
einer  anderen  organischen  Materie  an.  Die  quantitative 
Analyse  gab  : 

Wasser  98,6 

Feste  Stoffe        1,4 

100,0 
Schleimstoff       0,44 
^     Salze  0,96 

Durch  Gerbsäure  fällbare  Materie  0,10. 

Von  besonderem  Interes&e  war  mir  im  vorliegenden  Falle 
die  wesentliche  Verschiedenheit  zwischen  dem  Mageninhalt 
und  der  Amniosflüssigkeit.  Letztere  war  nämlich  bei  dem 
20wöchigen  Fötus  sehr  concenlrirt  (1025  spec.  Gewicht),  ent- 
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hielt  viel  Eiweifs,  war  aber  nicht  fadenziehend,  hatte  keinen 
Schleimstoff.  Damit  soll  die  Möglichkeit  nicht  geläugnet 
werden,  dafs  Amniosflüssigkeit  zuweilen  in  den  Fötusmagen 
gelangt  (beim  menschlichen  Fötus  scheint  sie  erwiesen,  weil 
man  schon  Fötushaare  im  Magen  antraf) ;  in  unserem  Fall  war 
es  nachweisbar  nicht  der  Fall. 

Das  Mag'encontentam  eines  10  wöchigen  Fötus  war  in 
hohem  Grad  ärmer  an  Schleimstoff;  es  finden  also  beträcht- 
liche Unterschiede  im  Gehalt  daran  statt.  Der  aus  dem  erst- 
erwähnten Magensecret  abgeschiedene,  mit  Essigsäure  aus- 
gekochte Schleimstoff  wurde  durch  Verpuffen  mit  reinem 
Kalthydrat  und  Salpeter  auf  Schwefel  geprüft,  aber  keiner 
entdeckt. 

Noch  knüpfe  ich  hier  den  Bericht  über  einen  Versuch 
mit  dem  Labmagen  des  20wöchigen  Fötus  an,  der  ziemlich 
geröthet  erschien,  während  die  übrigen  Mägen  desselben  ganz 
blafs  und  blutleer  waren.  Ich  legte  den  abgewaschenen  Lab- 
magen in  frisch  gemolkene  Milch,  von  der  eine  zweite  Probe 
für  sich  aufbewahrt  wurde.  In  8  Stunden  (bei  20®,  heifser 
Sommerlag)  war  die  Milch  durch  den  Labmagen  in  eine 
steife  GaUerie  verwandelt,  während  die  Probe  ohne  Lab 
durchaus  keine  Gerinnung  zeigte.  Folglich  besitzt  schon  der 
Fötusmagen  dieses  merkwürdige  Vermögen  des  Kälbet^labs, 

Der  dünne  Darm  enthielt  einen  gelben  Schleim,  der  mit 
Salpetersäure  sehr  schön  das  bekannte  Farbenspiel  des  Bili- 
phäeins  ergab.  Mit  Zucker  und  Schwefelsäure  j|[urde  er 
purpurn;  ich  lasse  aber  vorläufig  dahin  gestellt,  ob  eine 
Gallensäure  oder  ein  eiweifsartiger  Körper  die  Veranlassung 
dazu  gab. 
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IIL     Wasser-  und  Fettgehalt   einiger  Fötustheile. 
A.     Wasser  in  iOO  Theilen  (Trocknung  stets  hei  120«). 


a. 

Fötus  von 

b.    FAttii  von 

c  'Fötui  von 

4  Wochen 

6  Wochen 

20  Wochen 

Gehirn 

91,7 

Herzmuskel 

88,2 

89,9 

89,07 

Andere  Muskeln 

91,4 

92,0 

87,14 

Lunge 

90,0 

89,9 

86,01 

Augapfel 

90,1 

Leber 

83,4 

83,41 

Milz 

81,32 

Thymus 

83,74. 

Das  Blut  enthielt  beim  6  wöchigen  Fötus  82,8,  beim 
20  wöchigen  80,65  pC.  Wasser.  Die  Galle  bei  letzlerem 
86,55  pC. 

Neben  dem  Wasserreich thum  der  Fötusorgane ,  der  zu 
erwarten  stand,  weisen  die  mitgetheilten  Ziffern  nach^  dars 
sehr  viele  Fötusgewebe  weit  wässeriger  sind  als  sein  Blut; 
gerade  die  blutreichsten  Fötusorgane  sind  die  wasserärmsten. 
(Ich  habe  schon  früher  einmal  gezeigt,  dafs  das  Gehirn  des 
Neugeborenen  wasserreicher  ist  als  sein  Blut;  selbst  beim 
erwachsenen  Menschen  ist  die  Rindensubstanz  des  Gehirns 
wässeriger  als  das  Blut.) 

Noch  reihe  ich  einige  Wasserbestimmungen  an,  die  an 
einem  sogleich  nach  der  Geburt  durch  Untertauchen  des 
Kopfes  unter  Wasser  getödteten  Hunde  ausgeführt  wurden  : 
Gehirn  90  pC. ,  Milz  80,0^  pC. ,  Muskel  82,4  pC. ,  Herzmuskel 
82,3  pC. 

B.    FeUgehaU. 

.  Die  Zahl  der  hierüber  von  uns  angestellten  Bestimmung 
gen   ist  noch  wenig  zahlreich;    vielleicht   kann    ich    sie    in 
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Bälde  erweitern,   da  auch  sie  für  die  Physiologie  des  Fötus 
von  Interesse  sein  dürften. 


a.    Fötus  von 
4  Wochen 

Herzmuskel     1,3 

b.    Fötas  von 
6  Wochen 

1,7 

c.    PdUM  von 
20  Wocbeo 

Augapfel        0,9 
Muskel           1,7 

0,9 

0,75 

Blut 
Galle 

0,2  bis  0,09 
0,95. 

An  dem  BhUe  des  20  wöchigen  Fötus  konnte  ich  auch 
nach  24stündigeni  Stehen  kern  Fibringerinnsel  bemerken. 
Schon  Jennings  hatte  angegeben,  dafs  das  Fötalblut  kein 
oder  nur  sehr  wenig  Faserstoff  enthalte.  Ich  werde  spater 
diesem  wichtigen  Punkte  alle  Aufmerksamkeit  widmen.  Das 
durch  Kochen  mit  einer  Spur  Essigsäure  erhaltene  Gerinnsrel 
des  Blutes  (Albumin  mit  HämatoglobulinJ  betrug  14,69  pC. 

Die  Sehnenanlagen,  das  Bindegewebe  und  Hautstücke  des 
6  wöchigen  Fötus  wurden  im  Papin'schen  Topf  bei  vier 
Atmosphären  mit  Wasser  eine  volle  Stunde  gekocht.  Die 
gelbgerärbte  Lösung,  von  dem  gröfstentheils  Ungelösten  ab- 
gegossen und  eingedickt,  gelatinirte  nichts  leimte  nicht,  gab 
aber  Fällungen  mit  Gerbsäure  und  besonders  essigsaurem  Blei- 
oxyd. Schon  Schwann  hatte  gefunden,  dafs  unreifes  Binde- 
gewebe keinen  ächten  Leim  liefert. 

IV.    Amniosflüssigkeit. 

Dieselbe  verhielt  sich  bei  den  Fötusen  von  4,  6  und 
10  Wochen  nahezu  identisch,  war  sehr  arm  an  organischen 
Substanzen,  von  schwachem  Geruch,  alkalischer  Reaction; 
schäumte  beim  Schütteln,  gab  beim  Abdampfen  Häute  (daher 
wohl  früher  angegeben  worden,  dafs  sie  Casein  enthalte), 
auch  beim  Faulen  bildete  sjch  auf  ihr  eine  weifse  Haut  (ohne 
tripelphosphatkryslalle).  Weder  dtoch  Kochen  allein  noch  mit 
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Essigsäure  wurde  sie  gerallt,  kaum  dafs  eine  Trübung  dabei 
entstand.  Durch  Lab  gerann  sie  nicht»  Durch  Kochen  mit 
Chlorcalcium  entstand  eine  Trübung.  Hineralsäuren  fällten 
nichts.  Alkohol  bewirkte  nur  die  geringste  Trübung.  Subli- 
mat gab  gar  keine  Veränderung,  eben  so  wenig  Ferrocyan- 
kalium.  Nur  Galläpfelabkochung  und  Bleiessig  fällten  reich- 
lich.    Ich   möchte   nach   diesen  Ergebnissen   durchaus  kein 

» 

Urtheil  über  die  Natur  der  organischen  Materie  in  diesen 
Flüssigkeiten  fällen.  —  Sie  waren  nicht  fadetmekend;  ihr 
spec.  Gewicht  war  101  i,  1012,  1014. 

Sehr  abweichend,  offenbar  pathisch  verändert,  war  das 
Fruchtwasser  des  20wdchigen  Fötus.  Dasselbe  war  sehr  trüb, 
flockig,  sedimentirte  stark  beim  Stehen,  gab  schon  beim 
Kochen  aliein,  vorzüglich  aber  auf  Ansäuerung  reichUche 
Fättung  und  zeigte  das  hohe  spec.  Gewicht  1025.  Die  innere 
Fläche  der  Eihäute  war  in  diesem  Fall  überall  mit  festsitzen-^ 
den  weifslichen  Exsudaten  besetzt,  die  übrigens  auch  in  den 
anderen  Exemplaren  nicht  ganz  fehlten. 

Anessen  der  Amniosflüsiigkeiten  : 

Fötus  von        Fötus  von        Fötus  von        Fötus  von 
4  Wochen        6  Wochen       10  Wochen      20  Wochen 

Wasser  98,93  98,86  98,84  96,38 

Feste  Stoffe  1,07  1,14  1,16  3,62 

100,00         100,00         100,00         100,00 
Organ.  Substanz    0,14  0,18  2,93 

Salze  0,93  0,96  0,69. 

Die  wässerigen  und  alkoholischen  Extracte  gröfserer 
Mengen  der  Uterinmilch  und  der  Amniosflüssigkeit  habe  ich 
noch  in  Arbeit ,  und  werde  darüber  im  Falle  bemerkens- 
werther  Erfunde  ein  andermal  berichten.  Bis  jetzt  gelang 
es  mir  nicht,  in  letzterer  Harnstoff  nachzuweisen. 


i<y^F^>"p 
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Wird  die  Milch  durch  Stagnation  in  der  Milchdrüse 

sauer  ? 

besprochen  von  Demselben. 


Unlängst  wurden  (in  Yirchow's  Arch.  Bd.  Yll,  S.  322) 
durch  Herrn  Prof.  Fraas  in  München  Versuche  und  Ver- 
muthungen  über  die  Verschiedenheiten  in  der  Reaction  der 
Kuhmilch  veröITentlicht.  Derselbe  bestätigte  dabei  die  von 
mir  vor  zwei  Jahren  (diese  Annalen  LXXXVII,  317  bis  324} 
festgestellte  Thatsache,  dafs  diese  Milch,  auch  wenn  sie  völlig 
frisch  und  von  gesunden  Thieren  untersucht  wird,  häufig 
sauer  reagirt.  lieber  eine  der  wichtigsten  Fragen,  die  sich 
an  meine  Beobachtungen  knüpft,  über  die  Frage  nämlich,  ob 
in  diesen  Fällen  die  Milch  schon  sauer  abgesondert  werde, 
oder  nur  ungewöhnlich  schnell,  also  im  Euter  erst,  sich  säure, 
hatte  ich  keine  Entscheidung  abgeben  mögen,  weil  mir  da- 
mals die  sichere  thatsächliche  Grundlage  dazu  fehlte. 

Dagegen  hatte  Hermbstädt  schon  vor  40  Jahren  die 
Hypothese  aufgestellt,  die  Milch  untergehe  bei  längerem  Ver- 
weilen  im  Euter  eine  saure  Gährung.  Hatte  diese  Meinung 
auch  nie  grofsen  Anklang  gefunden,  so  konnte  sie  doch  nicht 
als  sicher  widerlegt  angesehen  werden ,  trotz  mehrfachen 
V^iderspruchs,  und  so  finden  wir  sie  von  Fraas  in  der  Ein- 
gangs erwähnten  Abhandlung  wiederum  aufgefrischt.  Es 
schien  mir  defshalb  eine  thatsächliche  Kritik  dieser  Vermuthung 
schon  an  sich  und  wegen  der  practischen  Bedeutung  dieses 
Gegenstandes  (für  die  Kinderdiät  u.  s.  w.)  zeitgemäfs,  über- 
diefs  aber  auch  noch  von  allgemeinerem  Interesse  für  die 
Lehre  von  der  Secretion,  Ist  doch  die  letztere  so  arm  an 
positiven  Kenntnissen  in  Betreff  der  Frage,  ob  ein  fertiges 
SecvQi  innerhalb   des   secemirenden  Organes  selbst  qualitative 
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Mischungsabändeningen  erfährt,  oder  unter  Umständen  er- 
fahren kann. 

Prüfen  wir  zuerst,  ehe  wir  unsere  Beobachtungen  spre- 
chen lassen,  die  zu  Gunsten  einer  sauren  Milchgährung  inner- 
halb des  Euters  vorgebrachten  Gründe  : 

1}  Hermbstädt  will  die  saure  Reaction  nur  an  Jlfbr- 
genmäch  gefunden  haben,  nie  an  der  Abendmilch.  Aehn- 
licherweise  berichtef  F  r  a  a  s ,  dafs  er  die  Frühmilch  wenig- 
stens  häufiger  sauer  angetrofiPen  habe.  Die  wahrscheinlichste 
Erklärung  hierfür  scheint  ihnen  die^  dafs  die  Morgenmilch 
am  längsten  im  Euter  verweilt  habe. 

Hermbstädt's  Angabe  ist  aber  durchaus  unrichtig;  die 
Abendmilch  wird  sehr  oft  auch  sauer  angetroffen.  Selbst  die 
Angabe  von  Fraas^  dafs  die  Morgenmilch  häufiger  sauer 
sei,  fand  sich  in  zu  Hohenheim  angestellten  Versuchen  nicht 
bestätigt.  —  Aufserdem  läfsl  sich  mit  allem  Grunde  gegen 
jene  Hypothese  einwenden,  dafs  nie  ein  Euter  völlig  ausge* 
molken  wird^  sondern  stets  Milchreste  zurückbleiben ,  welche 
wenn  sie  innerhalb  des  Euters  Ferment  erzeugen  und  so  die 
saure  Gährung  einleiten  könnten,  die  Milch  eigentlich  immer 
sauer  erscheinen  lassen  müfsten.  Fraas  sucht  eine  Beob- 
achtung bei  einer  drei  Wochen  lang  säugenden  Kuh,  die  von 
ihrem  Kalbe  beliebig  ausgetrunken  wurde  und  in  10  Proben 
saure  Milch  gab,  damit  zu  erklären,  dafs  das  Kalb  „wohl  nie 
die  letzten  Reste  austrank^.  Solche  Reste  werden  aber  immer 
vorkommen,  so  gut  beim  Aussaugen  als  beim  Ausmelken; 
könnten  sie  im  Euter  zu  Fermenten  für  die  Milchsäurebildung 
werden,  so  müfste  daher  die  Milch  stets  sauer  sein,  ob  die 
Menge  jener  üeberreste  grofs  oder  klein  ist  (nach  dem  Gesetze 
der  Fermentwirkungen). 

Ich  habe  in  meiner  Abhandlung  (1853}  gezeigt,  dafs  die 
grofsen  Schwankungen  in  der  Reaction  der  Mikh  nur  bei 
den  Pflanzenfressern  bemerkt  werden,   während  die  mensch- 
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liehe  Milch  im  normalen  Zustand  nie  und  die  der  Fleischfresser 
immer  sauer  ist.  Die  Untersuchungszeiten  bei  den  Beobach- 
tungen, die  zu  diesem  Ergebnifs  führten  ^  waren  die  ver- 
schiedensten,  nie  aber  hatte  die  Milch  ungewöhnlich  lange 
in  ihrem  Absonderungsorgan  zugebracht  Die  Hermbstädt- 
Fraas'sche  Theorie  könnte  sich  in  diesem  Punkte  allerdings 
mit  der  Annahme  helfen,  dafs  die  saure  Gähning  innerhalb 
der  Milchdrüsen  des  Menschen  und  verschiedener  Thiere  mit 
differenter  Schnelligkeit  vor  sich  gehe ;  die  Ursachen  hiervon 
könnten  in  der  Verschiedenartigkeit  der  stickstoffigen  Be- 
standtbeile  verschiedener  Hilehsorten  liegen,  oder  aber  in  der 
abweichenden  Einwirkung  der  Drttsensubsianz  bei  verschie- 
denen Säugethieren.  Wir  wollen  diese  Möglichkeiten  nicht 
völlig  in  Abrede  ziehen,  werden  aber  zeigen,  dafs  durchaus 
kein  zwingender  Grund  zu  ihrer  Annahme  vorliegt,  indem 
der  ganzen  Lehre  von  der  Milchgährung  im  Euter  der  facti- 
sche  Boden  fehlt. 

2)  Ein  Versuch  von  Fr  aas  :  Eine  Pinzganer  Kuh,  die 
sechsmal  an  Einem  Tag  gemolken  wurde,  gab  jedesmal  alka- 
lische Milch.  Als  man  das  Melken  24  Stunden  aussetzt^ 
wurde  die  erste  Mafs  der  neu  entleerten  Milch  alkalisch,  die 
letzte  aber  entschieden  sauer  gefunden. 

Die  Beweiskraft  dieser  Beobachtung  scheint  mir  mehr 
als  zweifelhaft  Erstens  betrifft  letztere  einen  völlig  verein- 
zelten Fall,  und  hernach  erlaubt  derselbe  gar  keine  Folge- 
rung. Wenn  im  Euter  überhaupt  eine  saure  Gfthrung  eintritt, 
warum  soll  sie  nicht  die  Gesammtmenge  des  angesammelten 
Secretes  ergreifen?  Es  ist  wohl  begreiflich,  dafs  die  ver- 
schiedenen Portionen  von  Milch  bei  demselben  Melken  quan- 
titative Unterschiede  zeigen  (Reiset;  aus  physikalischen 
Gründen) ;  dagegen  wäre  sicher  schwer  zu  erklären ,  wie  in 
demselben  Euter  alkalische  und  saure  Milch  gleichzeitig  vor- 
handen sein  sollten. 
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Die  von  mir  gesammelten  Tkatsachen  mderspreohen  nun 
auch  dieser  Säuerung  der  Müch  bei  langem  Venoeäen  im  Euier 
des  lebenden  Thieres  durchgimgig^  selbst  in  Fällen,  in  denen 
die  Stagnation  des  Secretes  aufserordentlich  lange  gedauert 
hatte. 

Da  ich  selbst  nur  Einen  Fall  seither  beobachten  konnte, 
ersuchte  ich  meinen  Freund,  Herrn  Prof.  Rueff  in  Hohen- 
heim,  um  eine  Reihe  von  Versuchen  an  Thteren^  und  da  mir 
der  Gegenstand  auch  für  die  Ernährung  kleiner  Kinder  an 
der  Mutterbrust  Wichtigkeit  zu  haben  schien,  stellte  ich  an 
Herrn  Hofrath  Elsäfser  die  Bitte  um  vergleichende  Beob- 
achtungen am  Menscken.  Beide  willfahrten  mit  höchst  dan- 
kefiswerther  Bereitwilligkeil  meinem  Wunsche. 

I.    Beobachtungen   an   Kühen  : 

1)  Eine  12)ährige  Kuh ,  Simmenthaler  VoHblut. 

Den  25.  Februar  Morgens  6  Uhr  das  letztemal  nach  der 
geiwohnlichen  Praxis  in  Betreff  der  Melkzeit  gemolken  : 

Milch  aus  den  vorderen  Strichen  neuirali  ebenso  die  aus 
den  hinteren  Strichen..  Nun  unterblieb  das  Melken  bis  zum 
26.  Februar  Mittags  11  Uhr,  also  29  Kunden. 

Milch  aus  beiderlei  Strichen  neuiral. 

2)  Den  27.  Februar  um  10  Uhr  wieder  gemolken,  also 
nach  wiedethoUer  2Sslmdiger  Stagnation  :  Die  Milch  aus  bei*- 
den  Strichen  wiederum  neutral. 

3)  Eine  andere  Kuh^  derselben  Rage  angehörig  : 

Den  26.  Morgens  6  Uhr  zum  letztenmal  in  der  gewöhn- 
lichen Zeit  gemolken  : 

Die  Milch  in  beiderlei  Strichen  säuerlich. 
Dann  Stagnation   bis  zum  27.  um  11  Uhr,  also  wieder 
29  Stunden  : 

Die  Milch  in  beiderlei  Strichen  säuerlich. 

4)  Eine  andere  Kuh,  Albra^e. 
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Den  23.  Morgens  7  Uhr  das  leiztemal  in  gewöhnlicher 
Weise  gemolken  : 

« 

Milch  in  beiderlei  Strichen  neutral. 
Nun  Stagnation  bis  zum  2T.  um  10  Uhr,   also  fAer  voäe 
Tage  lang  : 

Milch  in  beiderlei  Strichen  neutral. 
5}  Ich   selbst  hatte  Gelegenheit,   die  Milch  einer  Kuh  zu 
untersuchen,   welche  i4  Tage  lang  ungemolken  blieb.    Die- 
selbe' war  sehr  alkalisch  und  sehr  dick,  fadenziehend. 

IL  Beobachtungen  am  Menschen. 

Es  wurde  im  Stuttgarter  Gebärhaüs  die  Milch  von  sieben 
Wöchnerinnen^  in  verschiedenen  Zeiten  nach  der  Entbindung, 
genau  geprüft;  dieselben  hatten  aus  sehr  mannigfachen  Ur- 
sachen (wegen  Tod  des  Kindes,  wegen  schlechter  Beschaf- 
fenheit oder  Wundsein  der  Warzen  u.  s.  w.)  das  Säugen  ent- 
weder gar  nicht  anfangen  können  oder  unterbrechen  müssen. 
Trotzdem,  dafs  die  Stagnation  des  Secretes  2  bis  8  Tage  gedauert 
hatte,  reagirte  doch  in  allen  FäUen  die  Milch  deuäich  alkaKsch, 

Die  vorstehenden  Thatsachen  gestatten  die  Folgerung, 
dafs  beim  Verweilen  der  Milch  im  Euler  unter  normalen  Ver- 
hältnissen keine  Säuerung  derselben  eintritt;  ob  Krankheiten 
hiervon  Ausnahmen  bedingen,  lasse  ich  dahingestellt.  In  den 
zahlreichen  Fällen  der  sauren  Beschaflfenheit  frischer  Milch 
wird  demnach  die  Milch  wohl  schon  sauer  au$  dem  Blute 
ausgeschieden.  Ich  bin  fortwährend  der  Ansicht,  dafs  gegen- 
wärtig eine  Interpretation  der  letzteren  Thatsache  nicht  sicher 
gegeben  werden  kann.  Die  bis  jetzt  darüber  aufgestellten 
zahlreichen  Vermuthungen  sind,  ungeachtet  sie  sich  alle  auf 
Beobachtungen  berufen,  meist  widersprechend,  jedenfalls  nir- 
gends sicher  erwiesen  und  auf  alle  Fälle  anwendbar.  Na- 
mentlich ersehen  wir  noch  gar  keinen  Zusammenhang  zwi- 
schen den  etwaigen  ursächlichen  Momenten  der  normal  sauren 
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BeschilflPenbeit  der  Milch  der  Fleischfresser,  und  der  blofs 
häufig  sauren  Reaction  der  Milch  unserer  pflanzenfressenden 
Hansihiere. 

Zum  Schlüsse  will  ich  nicht  übergehen,  auf  eine  zahl- 
reiche Reibe  von  Untersuchungen  über  die  Reaction  der 
Kuhniilch  (vom  Sanitätsrath  Mayer  in  den  Verhandl.  der 
Berliner  Gesellschaft  für  Geburtsb.  1846,  S.  64}  hinzuweisen, 
die  mir  bei  Abfassung  meiner  früheren  Abhandlung  nicht  be- 
kannt geworden  war.  Mayer  fand  die  Milch  von  Kühen  in 
der  Umgegend  von  Berlin,  bei  der  verschiedensten  Fütterung, 
bei  frisch-  und  altmilchenden ,  bei  alten  und  jungen  Thieren 
—  faxt  ammkmslose  sauer  und  vermuthet ,  dafs  namentlich 
die  Fütterung  mit  Schlempe  zur  stärkeren  Säuräbildung  Ver- 
anlassung gebe.  Derselbe  ausgezeichnete  Practiker  leidet 
zahlreiche  Erkrankungen  kleiner  Kinder  (besonders  Durchfälle 
und  Brechdurchfälle}  vor  der  so  häufigen  sauren  BeschaiTen- 
heit  der  Kuhmilch  ab,  da  ja  die  für  den  menschlichen  Säug- 
ling von  der  Natur  bestimmte.  Milch  normal  alkalisch  sei. 
Wenn  man  auch  manche  theoretische  Bedenken  hiegegen 
haben  könnte  (da  nach  unseren  heutigen  Kenntnissen  wohl 
jede  Milche  im  Magen  schnell  Säuerung  eingeht},  so  lassen 
sich  doch  Erfahrungen  nur  wieder  durch  Erfahrungen  bestä- 
tigen oder  widerlegen. 


Nachtrag  zu  der  Abhandlung   über  die  Ichthyosis- 
^  borken  ([diese  Annalen  XCIU,  333}; 

von  Demselben. 


Zuerst   berichtige  ich   einen    sinnstörenden  Druckfehler 
S.  339  (siebente  Zeile  von  unten},   wo  es  y^auflöslich^   statt 

Annal.  d.  Chem.  a.  PUarm.  XOVI.  Bd.  1.  Heft.  6 
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„unlöslich^  heifsen  mufs^  wie  übrigens  aus  dem  Zusammeii- 
hang-e  erhellt 

Die  UtdösKchkeit  älterer  üomgewebe  selbst  in  starken 
Alkalien  möchte  ich  noch  defshalb  hervorheben^  weil  man 
neuerer  Zeit  häufig  thierische  Gewebe,  wenn  sie  sich  in 
Aetzkali  nicht  lösten,  für  ChHin  erklärte.  Eine  sichere  Un- 
terscheidung beider  Gewebe  dürfte,  wo  man  nicht  die  Ble- 
mentaranalyse  zu  Hülfe  nimmt,  oft  grofse  Schwierigkeiten 
bieten,  vorausgesetzt,  dafs  wirklich  auch  das  Chitin  stickstoff- 
haltig ist.  Bekanntlich  hat  aber  jüngst  Fremy*}  das  reine 
Chitin  stickstoflTrei  und  der  Celhilose  isomer  gefunden.  Das 
bis  zur  Erschöpfung  mit  Alkalien  behandelte  alte  Homge- 
webe  ist  noch  gar  nk^ht  der  Elementaranalyse  unterworfen 
worden.  Ich  selbst  bin  mit  Untersuchungen  in  dieser  Rich- 
tung beschäftigt. 

Die  schöne  biaUgrüne  Färbung,  welche  die  Borken  mit 
englischen^  Vürhlöl  zeigten,  und  die  nicht  mehr  eintrat, 
wenn  sie  mit  Aetfaer  extrahirt  worden,  scheint  nur  von  an- 
reinem Cholesterin  herzurühren.  Wenigstens  bat  M o  le  seh o  1 1 
unlängst  an  einer  Sorte  von  Cholesterin  die  Blaufärbung 
durch  Schwefelsäure  beobachtet  (Wiener  med.  Wocheoschrin 
1855,  S.  131).  In  der  grofsen  Mehrzahl  der  Fälle  giebt 
Cholesterin  diese  Färbung  nicht;  ohne  Zweifel  rührt  sie 
daher  von  einer  Spur  von  Beimengungen  her.  Gallenpigment 
war  in  der  Ichthyosismasse  nicht  anwesend,  denn  weder  sie 
selbst  noch  ihre  verschiedenen  Auszüge  geben  mit  Salpeter- 
säure das  bekannte  Farbenspiel. 


«)  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  [3]  T.  XLIIl. 
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Hämatinsalpetersäure    identisch    mit    Pikraminsäure ; 

von  E.  Pugh  aus  Philadelphia. 


In  Poggendorff's  Annalen  Bd.  XIII,  S.  448,  theilte 
Prof*  Wohle r  eine  neue  Säure  mit,  welche  er  bei  einer  Un- 
lersuchung  über  die  Zusammensetzung  der  Pikrinsäure  ent- 
deckte, und  welcher  Berzeli US  den  Namen  Hämatinsalpeter- 
säure gab  (Lebrb.  d,  Chemie,  5.  Aufl. ,  Bd.  IV,  S.  675). 

Derselbe  erhielt  sie  durch  die  Einwirkung  von  schwefel- 
saurem Eiseaoxydul  auf  eine  wässerige  Lösung  von  Pikrin- 
säure,  bei  Gegenwart  von  einer  hinreichenden  Menge  von 
alklriischen  Erden,  um  die  Lösung  alkalisch  zu  machen. 

In  der  neuesten  Zeit  beschrieb  A.  Girard  (Compt. 
read.  XXXVI,  421}  eine  neue  Säure,  welche  er  durch  die 
Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  eine  alkalische  Lö- 
sung von  Pikrinsäure,  welche  vorher  mit  Ammoniak  gesättigt 
war,  erhielt ;  dieselbe  zeigte  grofse  Aehnlichkeit  mit  Hämatin- 
salpetersäure und  wurde  von  ihm  Pikraminsäure  benannt. 

Bei  näherer  Untersuchung  dieser  beiden  Säuren  erwies 
sich  deren  völlige  Identität. 

Nach  der  Methode  von  Wo  hl  er  wurden  zur  Darstellung 
von  Hämatinsalpetersäure  ein  Theil  Pikrinsäure  und  sieben 
T heile  schwefelsauren  Eisenoxyduls  in  warmem  Wasser  ge- 
löst und  die  Lösung  eine  Stunde  lang  unter  Umrühren  in 
einem  Glaskolben  gelinde  erwärmt,  alsdann  eine  heifse  concen- 
trirte  Lösung  von  caustischem  Baryt  so  lange  zugefügt,  bis 
die  Flüssigkeit  eine  tief  blutrothe  Farbe  annahm,  was  einen 
Üeberschufs  von  der  hinzugefügten  alkalischen  Erde  andeutet. 
Die  Flüssigkeit  wurde  gekocht,  heifs  filtrirt  und  das  Filtrat 
mit  einem  Üeberschufs  von  essigsaurem  Bleioxyd  unter  Zu- 
fügung  von  Ammoniak  gefällt.  Der  amorphe,  rothbraune 
Niederschlag  von  hämatinsalpetersaurem  Bleioxyd  war   etwas 

6* 
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in  heifsein  Wasser  löslich  und  krystallisirte  b«im  Erkalten 
in  büschelförmigen  Krystailgruppen  aus  der  Lösung.  Das 
Bleisalz  wurde  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt^  die  blutrothe 
Flüssigkeit  erhitzt  und  von  dem  Schwefelblei  heifs  abfiUrirt. 
Beim  Erkalten  setzte  sich  im  Fiitrat  eine  kleine  Menge  eines 
krystallinisch  braunrothen  Körpers  ab,  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol/  unlöslich  in  Aether.  Derselbe  war  unreine  Häma- 
tinsalpetersäure  in  Verbindung  mit  Ammoniak. 

Beim  Concentriren  der  Lösung  wurde  bemerkt,  dafs  die 
rothe  Farbe  derselben  an  Intensität  verlor,  was  von  einer 
Zersetzung  herrührte,  in  Folge  deren  sich  ein  dunkelbrauner 
Körper  ausschied.  Beim  Erkalten  der  concentrirten  Lösung 
setzte  sich  von  Neuem  unreine  Säure  ab.  Beim  fortgesetzten 
Kochen  der  Lösung  wurde  alle  Säure  zersetzt  und  der  eben 
genannte  dunkelbraune  Körper  ausgeschieden.  Zur  Reinigung 
der  Säure  wurde  dieselbe  in  kohlensaurem  Ammoniak  gelöst, 
zu  der  heifsen  Lösung  Essigsäure  hinzugefügt,  mit  der  aus- 
krystallisirten  Säure  dieses  Verfahren  5-  bis  6mal  wiederholt. 
Nach  dieser  Methode  wurden  deutliehe  Krystalle  erhalten. 
Aus  einer  ätherischen  Lösung  krystallisirte  dieselbe  in  deut- 
lich prismatischen  Krystallen  mit  sehr  spitzen  Endflächen. 
Dieselben  waren  granatroth  bei  reflectirtem,  und  gelblicbrofh 
bei  durchfallendem  Lichte,  ohne  bitteren  Geschmack,  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether  und  unlöslich  in  Wasser.  Die- 
selben entwickelten  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  Dämpfe 
von  salpetriger  Säure  und  erzeugten  Pikrinsäure.  Mit  Am- 
moniak behandelt  wurden  die  Krystalle  intensiv  roth  und  man 
erhielt  das  in  Wasser  und  Alkohol  leichtlösliche^  in  Aether 
unlösliche  Ammoniaksalz.  Die  Blei-  und  Silbersalze  verhalten 
sich  vollkommen  wie  die  entsprechenden  Salze  von  Pikra- 
minsäure. 

Getrocknet  bei  100®  gaben  0,3634  Grm.  des  Sfibersatees 
0,1278  Ag,  entsprechend  0,1372  AgO, 


also 


mä  Pikrammsäm-e. 

AgO 

37,75 

Säure 

62,25 

100,00. 

Pikraminsäure  verlangt  : 

AgO 

116 

37,9 

C„H«(N04),N0 

190 

62,1 
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306      100,0. 
Die  Reaction  kann  folgendermafsen  ausgedrückt  werden  : 
C,  aH,(N04)sO,+  i2  PeO  +  2  HO =Ci,H5CN04),0,N-f-6  Fe^O,. 

Eisen-  und  Zinnchlorür  lieferten  dieselben  Resultate  wie  schwe- 
felsaures Eisenoxydul,  was  ausgedrückt  werden  kann  wie 
folgt  : 

C„H,(WO,),0,  +  12  RCI  +  2  HO  =  C„H,(NO,),0,N  +  4  B,CI,  +  2  R.O,. 

Eine  wässerige  Lösung  von  Pikrinsäure  mit  metallischem  Zink 
gekocht  gab  ein  ähnliches  Reductionsproduct^  vermischt  mit 
einer  grofsen  Menge  einer  dunkelbraunen  Substanz.  Alle 
diese  Methoden  sind  weniger  vollkommen,  als  die  von  A. 
Girard,  und  wurden  nur  zu  dem  Zwecke  ausgeführt^  um  die 
Identität  der  befraglichen  Säuren  nachzuweisen.  Aus  20  Grm. 
Pikrinsäure  wurde  bei  Anwendung  von  schwefelsaurem 
Eisehoxydul  nur  ungefähr  ein  Gramm  reiner  Hämatinsalpeter- 
sä  re  erbalten. 

Bei  Anwendung  von  einem  sehr  grofsen  Ueberschufs  von 
schwefelsaurem  Eisenoxydul  und  nachheriger  Behandlung  mit 
einem  Alkali  wurde  ein  farbloses  Filtrat  erhalten,  das  beim 
Hinzufügen  einer  Säure  eine  tiefblaue  Farbe  annahm,  welche 
beim  Kochen  oder  in  Berührung  mit  der  Luft  allmälig  in 
purpur,  gelb  und  schmutzigbraun  überging. 

Auch  bei  Anwesenheit  von  den  geringsten  Mengen  von 
Pikrinsäure  ist  diese  blaue  Farbe  bemerkbar  und  kann  die- 
selbe als  Reaction   auf  Pikrinsäure   dienen.    Es   mufs   dabei 
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ungefähr  die  24fache  Menge  von  Eis^noxydulsalz  angewandt 
werden,  als  man  Pikrinsäure  zu  veftnutben  Ursache  hat. 

Die  Anwendung  von  Kupferoxydul  als  reducirendes  Mittel 
gab  keine  erfolgreichen  Resultate.  In  einem  Strome  von 
Kohlensäure  einer  gelinden  Wärme  ausgesetzt^  löste  sich 
dasselbe  nur  sehr  langsam  zu  etiler  dunkelgrünen  Lösung 
auf,  welche  nach  dem  Eindampfen  zu  einer  bedeutenden  Con- 
centration  zu  einer  Krystallmasse  erstarrte.  Diese  Krystalle 
waren  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
und  aus  der  Lösung  in  letzterem  krystallisirten  ausgebildete 
dunkelgrüne  Krystalle  von  nadeiförmiger  Gestalt,  welche  bei 
65®  getrocknet  wurden.  Bis  100*  erhitzt  zogen  sich  die- 
selben zusammen  und  verloren  8,76  pC.  Wasser;  die  bei 
100®  getrockneten  Krystalle  verloren  bei  weiterem  Erhitzen 
bis  150®  ferner  7,46  pC.  an  Gewicht;  noch  höher  erhitzt 
explodirte  dasselbe  heftig  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure, 
CyanwasserstofTsäure  und  salpetriger  Säure.  Durch  heftigen 
Schlag  explodirte  dasselbe  ebenfalls. 

Die  Analysen  des  bei  100®  getrockneten  Salzes  gaben  : 

a.  0,4856  Grm.  Salz  gaben  0,0660  CoO. 

b.  0,6461     „        „        „      0,114    CiiO. 

a.  gab  15,71  pC.  Cu^O  und  b.  15,86  pC.  Cu,0. 

Mittel  15,78  pC.  bei  100®  oder  17,05  bei  150®  getrocknet. 

Das  wasserfreie  pikrinsaure  Kupferoxydul  C,,H»(NO43,0 
-f-  Cu,0  verlangt  24,50  pC.  Kupferoxydul.  Das  analysirle 
Salz  war  also  mit  Oxydsalz  verniischt,  oder  es  enthielt  einen 
grofsen  Ueberschufs  von  Säure  und  verdient  eine  nähere 
Untersuchung. 
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Ueber  quantitative  Bestimmungen  des   Zuckers   im 

diabetischen  Harn ; 

von  Dn  Wilh.  Wicke. 


Die  quantitative  Bestimmung  des  Harnzuckers  geschieht 
bekanntlich  auf  chemischem  Wege  entweder  mittelst  der  Gährung, 
oder  mittelst  der  bekannten  Trommer-Fehling' sehen 
Kupferlosung.  Wie  gewöhnlich  angenommen  wird,  sollen 
beide  Methoden  ^brauchbarem  Resultate  geben.  Es  lag  mir 
daran ,  zu  erfahren,  wie  genau  die  auf  dem  einen  oder"  dem 
andern  Wege  gefundenen  Zahlen  übereinstimmen^  wefshalb 
ich  eine  Reihe  vergleichender  Versuche  anzustellen  mir  vor- 
nahm. Ich  hielt  es  für  zweckmäfsig,  meine  Bestimungen  durch 
die  mittelst  des  Polarisationsapparats  gefundenen  Werthe 
controliren  zu  lassen,  wefshalb  ich  Herrn  I^of.  Listing  er- 
suchte, sich  mit  an  der  Arbeit  betheiligen  zu  wollen. 
Das  Material  zu  unseren  Untersuchungen  lieferte  uns  ein 
im  hie»^en  Hospitale  behandelter  Diabetiker,  dessen  ausfuhr^ 
liehe  Krankheitsgeschichte  Hofrath  Fuchs  wohl  später  ver- 
öffentlichen wird.  Hier  nur  so  viel,  dafs  Patient,  ein  Zim- 
ooermann  von  45  Jahren,  mittlerer  Gröfse  und  untersetzter 
Statur,  S4?hon  seit  8  Monaten  krank  war,  als  er  am  20.  Nov^ 
V.  J.  in  die  Anstalt  kam«  wo  er  nach  224tägiger  Behandlung 
—  an  22^  Jiini  —  starb.  Bei  seinem  Eintritte  schied  er  in 
24  Stunden  nur  2900  CC.  Urin  von  1046  spec.  Gewicht  aus  : 
er  litt  damals  aa  Diarrhöe.  Später  betrug  die  täglich  gelas- 
sene Hainmenge  4000  bis  6000,  ja  vorübergehend  über  7500 
CC. ,  wog  aber  dagegen  nur  1036  bis  1028,  ja  zuweilen  nur 
1024  bis  1020.  Der  Zuckergehalt  oscillirte,  einzelne  Tage 
abgerechnet,  jswischen  5  und  6  pC.  Der  Harn  war  blafsgelb 
gefärbt,  dünnflüssig,  klar,  sauer,  ohne  urinösen  Geruch, 
ohne  Eiweifs ;   die  Harnsäuremenge  normal.    Einmal   gelang 
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es  mir,  ohne  vorhergegfangene  Cofujeiitralton,  nur  durch  Ku^to 
von  Salzsäure,  die  schönsten  Hippursäurekrystatle  daraus  ab- 
zuscheiden und  so  Lehmann's  Beobachtung,  dafs  im  dia- 
betischen  Harne  die  Hipporsäure  veitneHrl  sei,  zu  bestätigen. 
So  '  beträchtlich  die  anhaltende  Ausscheidung  von  Zucker 
auch  war,  behielt  der  Kranke  doch  während  seines  ganzen 
Aufenthalts  im  Hospitale  eine  gute  Gesichtsfarbe  und  nahm 
während  der  ersten  vier  Monate  selbst  zu.  Bei  seiner  Auf- 
nahme nur  107  Pfund  schwer,  wog  er  am  31.  März  113  Pfund. 
Die  letzte  Wägung  vor  seinem  Tode  aber  (am  10.  Mai)  ergab 
106  Pfund,  immer  noch  ein  Pfund  mehr,  als  bei  seinem  Ein- 
tritte. Er  starb  an  diphtheritischer  Colitis  (Dysenterie?), 
die  ihn  ohne  bekannte  Veranlassung  in  der  Nacht  vom  17. 
auf  den  18.  Juni  mit  sehr  frequenten  blutigen  Stühlen,  hef- 
tigem Schmerze  nach  dem  Verlaufe  des  Colon  descendens, 
trockener  reiner*  Zunge,  kleinem  frequentem  Pulse  u.  s.  w. 
befiel  und  am  22.  Abends  tödtete. 

Der  Harn,  welchen  wir  zur  ersten  Reihe  unserer  vergleichen- 
den Versuche  benutzten,  wurde  vom  15.  auf  den  16.  Juni,  also 
zwei  Tage  vor  dem  Eintreten  der  tödtlichen  acuten  Krankheit,  der 
hingegen,  mit  welchem  wir  die  zweite  Versuchsreihe  anstellten, 
vom  20.  auf  den  21.,  am  Tage  vor  dem  Tode  des  Patienten  gelassen, 
und  hieraus  erklären  sich  die  Differenzen  des  procentischen 
Zuckergehaltes,  welchen  die  ersten  gegen  die  zweiten  Unter- 
suchungen ergeben.  Noch  gröfser  als  auf  den  verhältnifs- 
mäfsigen  Zuckergehalt  war  aber,  wie  aus  den  mir  mitge- 
theilten  Hospitaldiarien  hervorgeht,  der  Ein&ufs  des  acuten 
Erkrankens  auf  die  in  24  Stunden  gelassene  Harnmenge,  und 
während  dieselbe  vorn  15.  auf  den  16.  5500  CC.  betrug, 
wurden  vom  20.  auf  den  21.  nur  550  CC.  seceVnirt.  Am 
ersteren  Tage  producirte  der  Kranke  somit  (naX;h  den  Et*geb- 
nissen  der  Fehling'schen  Solution)  384,6,  am  IHi^terbn  nur 
32,34  Grm.  Zucker.     An   Harnstoff  dagegen    war',   wie   ich 


d0#  Zuckers  im-dkibeUsckmi'Bam.  ^ 

gl^bfalls  dem  Hospital<Uarien  entnehme,  der  Harn  vom  21. 
reicher  als  der  vor  dem  Eintritte  der  Dysenterie  gelassene 
(1,73  pC.  :  0,82  pC^},  während  sich  von  Chlornatrium  nur 
0,056  statt  0^094  pC.  (am  15.)  fanden.  Auch  trat  gleichzei- 
tig mit  der  Ruhr  (am  18.}  im  bisher  immer  eiweifsfreien 
Urine  eine  beträchtliche  Menge  Albumin  auf^  verschwand 
aber  vom  19.  an  wieder.  Alle  diese  Verhältnisse  gehören 
übrigens  mehr  in  die  Krankheitsgeschichte,  als  hierher,  wo  es 
sich  nur  um  einen  Vergleich  der  verschiedenen  Methoden,  den 
Harnzucker  quantitativ  zu  bestimmen,  handelt. 

Bedauern  mufs  ich,  dafs  uns  der  unerwartet  rasche  Tod 
des  Diabetikers  verhinderte,  unsere  Untersuchungen  weiter 
auszudehnen.  Unsere  Absicht  ist  jedoch,  bei  späterer  Gele-* 
genheit  die  Arbeit  wieder  aufzunehmen,  um  wo  möglich  die 
Fehlerquellen,  welche  in  den  Methoden  selbst  liegen,  kennen 
zu  lernen  resp.  festzustellen.  ^ 

Die  Bestimmung  mittelst  der  Fehling'schen  Kupferlö- 
sung betreffend,  will  ich  nur  bemer|^en,  dafs  meine  Probe- 
ftüssigkeit  richtig  bereitet  war,  und,  wie  Versuche  mit  reinem 
Traubenzucker  zeigten,  den  Normalgehalt  an  Kupferoxyd  hatte. 

Was  die  Ausführung  der  Methode  angeht,  so  halte  ich 
für  besser,  nicht  direct  über  der  Flamme,  sondern  im  Wasser- 
bade zu  erwärmen.  Der  ganze  Procefs  verläuft  viel  gleich- 
niäfsiger,  so  dafs  man  schärfer  beobachten  kann.  Es  tritt 
alsdann  ein  Zeilpunkt  ein,  wo  die  Flüssigkeit  sich  schmutzig 
grün  färbt  —  ein  Zeichen,  dafs  die  Reduction  von  Kupfer- 
«xyd  zu  Oxydul  vor  sieb  geht.  Es  wird  dann  von  da  an 
durch  blofses  Erwärmen  fast  aller  Zucker  zersetzt  werden. 
Meistens  fehlen  jetzt  nur  nech  wenige  Tropfen,  um  den 
Prooefs  vollends  zu  Ende  zu  bringen. 

Als  Beweis,  dafs  kein-  Kupferoxyd  mehr  gelöst  sei,  kann  . 
man  die  von-Heifir.  "Giericke  (Chem.-Pharm^  Cenlra^Blatt 
Nr.    13,   18553   angeführte  Löthrbhrreaction   sehr   gut   be- 
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nutzen.  Sie  besteht  darin,  die  aof  Kupfer  %n  prüfende  Flüs- 
sigkeit mit  Chlorsilber  in  Verbindung  zo  bringen  und  dieses 
dann  an  einem  dünnen  Bisendrabte  in  die  Ldtbrohrflamme  2U 
bringen.  Man  sieht  bei  Gegenwart  von  Kupfer  einen  grün 
umsäumten  Flammenkegel.  Ich  fand  die  Angabe  von  6e- 
rieke  bestätigt^  dafs  mittelst  dieses  Versochs  in  einer  Fiös* 
sigkeit^  welche  durch  Ammoniak  nicht  mehr  wahrnehmbar 
blau  gefärbt  wird^  auf  diese  Weise  doch  noch  das  Kupfer  zu 
erkennen  ist.  Ein  Gewinn  für  unsem  Zweck  liegt  besonders 
darin,  dafs^  wenn  es  erforderlich  ist,  mit  derselben  Flüssig- 
keil weiter  operirt  werden  kann.  Zudem  erfordert'  der  Ver- 
such eine  kürzere  /Zeit,  als  die  bekannten  Reactioneii  mit 
Blotlaugensalz  in  der  zuvor  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lö- 
sung, oder  die  mit  Scbwefelammonium. 

lieber  die  Gährungsversuche  habe  ich  Nichts  weit^  an- 
zuführen. Ich  kann  versichern ,  dafs  sie  ebenfalls  mit  aller 
Vorsicht  angestellt  wurden.  Um  der  Genauigkeit  vollständig 
zu  genügen,  wurde,  wie  es  Gorup  verlangt,  bei  jedem 
Versuch  auch  die  Kohlensäure  bestimmt,  welche  die  in  An- 
wendung genommene  Menge  Hefe  für  sich  entwickelte.  Die 
gefundene  Menge,  nur  einige  Milligramme  betragend^  wurde 
dann  von  der  aus  dem  Zucker  entwickelten  Gesaiamt- 
menge  Kohlensäure  in  Abrechnung  gebracht«  In  den  Gfih^ 
mngsapparat  wurde  Weinsäure  gegeben,  um  die  Zersetzung 
des  Zuckers  zu  befördern,  die  der  albuminösen  Stoffe  aber 
zu  verhindern. 

Aus  den  gofundonen  Zahlen  erhellt,  dab  die  durch  die 
Kupferlösung  gefundene  Procentmenge  Zucker  um  I  pG.  und 
darüber  mehr  beträgt,  als  die  durch  Gäbrung  chatten« ,  und 
dafs  die  Listing'schen  Werthe  den  letzlern  ungleicb  nilier 
liegen,  als  jenen.  Auch  frühere  Versuche  haben  mich  über- 
zeugt, dafs  die  durch  Titriren  erhaltene  Menge  fast  immer 
zu  hoch   ausfällt.    Es  mufs  späteren    Versuchen    fiberlassen 
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bleiben,  zu  ermilt^In ,  welche  Umstände  davon  die  Schuld 
tragtn»  Nasch  meinem  Ermessen  scheinen  Zeitersparnifs  md 
Genauigkeit  bei  den  beiden  Methoden  in  umgekehriem  Ver- 
häUnifs :  zu ,  stehen. 

Di0  Versuche  habe  ich  mit  Herrn  L.  Brummerstädt 
aus  Rostock^  meinem  fleifjsigen  Schüler^  gemeinschaftlich  aus- 
geführt. 

a.    Durch  Oährung.    Juni  15. 

I.    Genommen  wurden  Harn 19,019  Grm. 

Hefe        2,827      ^ 

Der  Apparat   hatte    nach    der   Gährung 

verloren 0,470      ,, 

Die  Hefe  hatte  entwickelt  Kohlensäure  0,002      „ 

Bleiben  Kohlensäure  aus  dem  Harnzucker  0,468      „ 
Der  Harn   enthielt   demnach,  wie  der  bekannte  Ansatz 
ergiebt,  5,033  pC.  Zucker. 

U.    Harn         11,4485  Grm. 

Hefe         1,843        „ 

Verlust  an  Kohlensäure 0,302        „ 

Kohlensäure  ans  der  Hefe       ....     0,001        „ 
Demnach  Kohlensäure  aus  dem  Harnzucker  0,301        „ 
Folglich  enthielt  der  Harn  5,381  pC.  Zucker. 

b.    Durch  iiiririe  Kupferlösung. 

10  CG.  der  Kupferlöisung  enlspfachen  0,05  Grm.  trocke* 
nem  Krümelzucker. 

5  OC.  des  Harnes  wurden  mit  96  CG.  Wasser  verdünnt, 
alao  auf  100  CG«  geiNracbt. 

Zar  Redactioii  der  Kupferlögung  wurden  14,3  CG.  des 
verdünnten  Harns  verbraucht. 

Der  Harn  enthielt  demnach  6,993  pG.  Zucker. 

Die  zweite  Reihe  von  Versuchen  wurde  6  Tage  später 
angestellt. 
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a.  Durch  Gähmag.    2t,  Jtmi. 

I.    Harn       13,891  Gm. 

Hefe       3,503     „ 

Verlust  an  Kohlensäure         0,245     „ 

Kohlensäure  aus  der  Hefe O^Oil      „ 

Folglich  Kohlensäure  aus  dem  Hamzucker      0,234     „ 
Ergiebt  3^441  pC.  Zucker  im  Harn. 

U.    Harn         16,4535  Grm. 

Hefe         . 1,4895     „ 

Verlust  an  Kohlensäure 0,2627     ^ 

Kohlensäure  aus  der  Hefe       ....      0,0048     „ 
Demnach  Kohlensäure  aus  dem  Harnzucker  0,2579     „ 
Entsprechen  3,206  pC.  Zucker. 

III.    Harn 8,2947     ^ 

Hefe 1,8585     ,, 

Verlust  an  Kohlensäure        0,1405     „ 

Kohlensäure  aus  der  Hefe        ....  0,0060 

Folglich  Kohlensäure  aus  dem  Harnzucker  0,1345 
Entsprechen  3,316  pC.  Zucker. 

b.  Durch  Utrirte  Kupferlösung. 

Die  Mischungsverhältnisse  waren  ganz  dieselben,  wie 
bei  der  ersten  Bestimmung.  Gebraucht  wurden  17  CC.  des 
verdünnten  Harns,  der  demnach  5,88  pC.  Zucker  enthalten 
mufste. 

Wie  sich  zu  diesen  Zahlen  die  von  Herrn  Prof,  Listing 
gefundenen  Procente  verhallen,  wird  der  folgende  Theil  der 
Arbeit  weiter  ausrühren.  Vorläufig  sei  nur  bemerkt,  dafs  die 
oh  die  letzten  drei  Gährungsversuche  erhaltenen  Werthe 
ir  optischen  Bestiminung  sehr  gut  ttbereinstimmen. 
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Zusatz  zu  der  vorhergehenden   Abhändhing; 

von  Prof.  Listing. 


Es  mag  nicht  überflüssig'  erscheinen ,  bei  Gelegenheit 
dieser  Hittheihing  des  Hßrrn  Wicke,  trotz  der  ausführlichen 
Uniersucbungen,  namentlich  von  Biot  und  Clerget,  auf  die 
optisch-saccharimetrische  Probe  des  diabetischen  Harns  zurück- 
zukommen, welche  im  vorliegenden  Falle  der  chemischen 
Controle  von  neuem  unterworfen  worden. 

Bei  dem  hierfür  benutzten  Polarisationsapparate  habe  ich, 
wie  bereits  seit  geraumer  Zeit  für  ähnliche  Zwecke,  die  un- 
ter dem  Namen  des  Savart'schen  Potariscops  bekannte  Ver- 
bindung zweier  gleichdicken,  schief  gegen  die  optische  Axe 
geschnittenen  Quarzplatten  und  einer  parallel  zur  Axe  ge- 
schnittenen Turmalinplatte  als  Analyseur  angewandt,  dessen 
Einstellung  auf  dasjenige  Azimut',  in  welchem  die  farbigen 
Interferenzstreifen  verschwinden,  meinem  Erachtens  eine  grö- 
fsere  Sicherheit  gewährt,  als  die  Hervorrufung  der  sog. 
„teinte  de  passage^.  Gelegentlich  bemerkt,  hoife  ich  unter 
Anwendung  üeser  Art  von  Analyseur  ein  für  den  Chemiker 
wie  für  den  Arzt  brauchbares,  leicht .  zu  handhabendes  und 
dabei  wesentlich  wohlfeiles  Instrument  zu  Stande  zu  bringen, 
behufs  Bestimmung  der  Rotationskraft  flüssiger  Substanzen, 
sowie  (mittelst  eines  einfachen  additionellen  Bestandtheils} 
des  Brechungsvermögens  derselben.  Die  von  uns  gleich- 
zeitig gemachten  Zuckerbestimmungen  des  Harns  vom  15.  und 
21.  Juni  des  seinem  Leiden  am  22.  Juni .  unterlegenen  Dia- 
betes-Kranken des  hiesigen  Hospitals  ergjEjben  folgende  Zif- 
fern (Gramme  Zucker  in  1  Liter  Urin}  : 

Juni  15.  durch  Gäbrung  50,33  (Wicke) 

53181 
durch  Kupferlösung  69,93 
durch  Polarisation        56,152  (Listing 3* 
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imi  Zi:  dnrchJGmrmg  34,41  (Wicke) 

32,06 

33,16 
durch  Kupferlösung  58^80 
durch  Polarisatiofi        3&J78  (Listing) 

Die  durch  Kupferlösung  erhaltenen  Daten  werde  ich,  als 
mit  einem  Fehler  in  Plus  behaftet  und  von  Hm.  Wicke 
selbst  als  minder  zuverlässig  betrachtet,  bei  der  gegenwärtig 
gen  Besprechung  unseres  Resuitals  aufser  Acht  lassen, 
und  will  in  dieser  Beziehung  nur  noch  daran  ermnem ,  dafs 
(Comptes  rendus  XXVl^  805)  Lespian  hervorhebt  :  „le 
procede  de  M.  Barreswil,  qui  est  tres-^convenaUe  pour  la 
d^termination  du  sncre  dans  les  disso1ution£»  aqueuses,  ne 
reQoit  pas  ici  d'application,  k  cause  des  matieres  organiques 
contenues  dans  Turine^  matieres  qui  pre^^ipiteut  le  protoxyde 
de  cuivre  dans  la  liqueur  d'^reuve^.  Ich  stelle  somit  blof^ 
die  Mittel  aus  zwei  und  bez.  drei  GährnngsbestimmuHgen 
des  Hrn.  Wicke  mit  den  beiden  von  mir  erhaltenen  opti- 
schen Messungen  zusammen,  nämlich 

(W.)  (L.)  DüL 

Juni  15.        52,07        56,152        -f  4,082 
21.        33,21        35,778        +2,568 

Die  beigefügten  Differenzen  zeigen  den  Betrag,  um  wei- 
chen das  optische  Resultat  gegen  das  chemische  zu  grofs  ist, 
'und  es  scheint  mir  nicht  ohne  Interesse  zu  sein,  unt^  der 
Voraussetzung,  dafs  diese  Differenzen  aufserhalb  der  Gren- 
zen der  unvermeidlichen  Beobachtungsfehler  liegen,  auf  die 
Rechnungselemente  zurückzugehen,  auf  welchen  die  auf  opti- 
schem Wege  gewonnenen  Zahlen  beruhen. 

Ich  bezeichne  mit  p  den*  in  Grammen  ausgedrückten 
Zuckergehalt  eines  Liters  der  Lösung,  d.  i.  die  sog.  Dosage, 
eine  Zahl,  welche  mit  1000  ed  dßr  Biot' sehen  Bezeichnung 
übereinkommt,  bei  welcher  e  das  iii  der  Lösung  stattfindende 
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Gewichtsverhältmls  der  rotatorisch  activen  Substanz  (Zucker), 
und  d  die  Dichtigkeit  der  Lösung  (die  des  Wassers  im  Nor* 
malzusland  als  Einheit  gesetzt)  bedeutet.  Dann  ist  die  Vor- 
schrift, nach  welcher  aus  der  in  einer  Plüssigkeitssäule  von 
der  Lftnge  1  beobachteten  Drehung  a  der  Polarisationsebene 
in  Sexagesimalgraden  der  Gehalt  p  der  Lösung  berechnet  wird, 
darstellbar  durch  den  Ausdruck 

p  =  C  .  — 

Der  constanle  Factor  C  ist  nach  Biot'scher  Bezeichnung 

gleichbedeutend  mit  p.,  wo  [a|  das  der  gelösten  activen  Sub* 

stanz  eigenthümlicbe  moleculare  Rotativvermögen ,  und  m  den 
von  Biot  durchweg  =  }}  gesetzten  Dispersiv-Factor  zur 
Reduction  des  mittelst  der  Uebergangsfarbe  bestimmten  hell- 
sten (gelben)  Strahls  im  weifsen  Lichte  auf  denjenigen  ro- 
then  Strahl  bedeutet,  welchen  das  mit  Kupferoxydul  gefärbte 
rolhe  Glas  durchläfst,  und  welcher  nahezu  der  Fraunho- 
fer'sehen  Linie  C  des  primatischen  Spectrums  entspricht 
[vgl.  Comptes  rend.  XXV,  624]. 

Die  Zuverlässigkeit  der  optischen  Saccharimetrie  hängt 
nun,  wenn  nicht  lediglich,  doch  wesentlich  von  der  Sicher- 
heit in  der  numerischen  Feststellung  des  erwähnten  constan- 
ten  Factors  C  ab.  Aus  den  seit  einer  Reihe  von  Jahren  die- 
sem Gegenstande  gewidmeten  Arbeiten  von  Biot  stellt  sich 
der  Werth  dieser  Constante  fQr  den  Rohrzucker  =  1399,  für 
den  Harnzucker  =  2176,  während  aus  Clergefs  sorgfÄl- 
tigen  Untersuchungen  (Ann.  de  Chim.  [3]  XXVII,  175  bis  207) 
für  den  Rohrzucker  C  =  1391,  Tür  den  diabetischen  Zucker 
C  =  1905,7  hervorgeht.  Die  letzteren  Werthe  habe  ich  aus 
den  in  ganz  anderer  Form  gemachten  Angaben  Clerget's 
deducirt,  um  sie  mit  den  Bio  tischen  unmittelbar  vergleichen 
zu  können.  Diese  ZifTern  zeigen,  dafs  die  optische  Sacchari- 
metrie in  der  Harnzuckerbestimmung  noch  lange  nicht  bis  zu 
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dem  Grade  der  Sicherhett  gelangt  ist,  weldien  sie  hinsicht- 
lich der  Rohrzuekermessung  besitzt. 

Zur  Bestimmung  von  C  concurriren  zwei  Grdfsen  [cc]  und 
m,  die  erstere  hängt  am  unmittelbarsten  mit  der  chemischen, 
die  zweite  mH  der  optischen  Natur  der  rotativen  Substanz 
zusammen.  Beim  Rohrzucker,  dessen  l^ösungen  leicht  was- 
serklar, wie  farbloser  krystallisirter  Quar^  herzustellen  sind, 
bietet  der  Reductionsfactor  m,  nur  geringe  Schwierigkeiten. 
Anders  verhält  es  sich  bei  dem  im  Urin  gelösten  Harnzucker, 
wo  die  von  der  Röhrenlänge  1  abhängige  und  im  Harn  an 
sich  veränderliche  gelbe  ^  Tingirung  Ungleichheiten  einrührt, 
welche  sich  in  ihrer  Wirkung  auf  den  Werlh  von  C  in  den 
von  ßiot  (Comptes  rend.  XV,  634)  aufgestellten  Zahlen  2176 
und  2340  abspiegeln,  von  welchen  erstere  für  den  Fall  der 
im  geklärten  Urin  beobachteten  Uebergangs färbe,  die  zweite 
für  den  practisch  wichtigeren  Fall  der  dunkelsten  Farbe  im 
natürlichen  orangegelben  Urin  gelten  soll,  so  dafs,   während 

oq  24  17 

fürjenenm=  ^  =  0,767,  für  diesen  m  =  -^    =   0,806 

zu  setzen  wäre.  Nach  meinen  bisherigen  Erfahrungen  kann 
man  den  Werth  von  m  auch  für  den  von  mir  gebrauchten 
Analyseur,  trotz  der  grünlichen  (aber  hellen)  Färbung  des 
daran  befindlichen  Turmalins,  bei  Röhrenlängen  zwischen  150 
und  200  Millimeter  und  der  somit  sehr  hellgelben  Färbung 
des  blofs  filtrirten  diabetischen  Urins  =  }2  setzen,  oder  mit 
andern  Worten,  die  Neutralstellung  dieses  Analyseurs  auf  die 
von  Biet  angewandte  teinte  de  passage  beziehen,  so  dafs  die 
mittelst  dieses  Parallelstreifen-Analyseurs  erhaltenen  Werthe 
von  C  einen  directen  Schlufs  auf  die  specifische  Rotations- 
kraft [a]  gestatten,  welcher  —  bei  gleichbleibendem  m  — 
der  Constante  C  umgekehrt  proportional  ist.  Die  Biot'schen 
Constanten  geben  nun  für  das  Verhältnifs  der  Rotationskräfle 
von  Harnzucker  und  Rohrzucker: 


f 
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i^  —  0  643 
2176  —  "'^'^• 

Clerget  giebt  dieses  Verhällnifs  [1.  c.  197]  zu 

.0,73 

an,  so  dafs  nach  ihm  die  Constante  C  für   Harnzucker  den 

oben  erwähnten  Werth 

Statt  der  Biot'schen  Zahl  2176  erhält.  Clerget  schreibt 
also  dem  diabetischen  Zucker  im  Verhältnirs  von  73  zu  64 
eine  stärkere  Rotationskraft  zu,  als  Biot. 

Die  oben  angeführten,  auf  optischem  Wege  erhaltenen 
Zuckergehalizahlen  beruhen  auf  der  Clerget 'sehen  Constante 
0  =  1905^7.  Sie  liegen  dem  chemischen  Ergebnifs  ziemlich 
nahe.  Aber  die  Abweichung  in  Plus  deutet  darauf  hin,  dafs 
wenn  die  Clerget 'sehe  Constante  noch  einer  Abänderung 
bedürfen  sollte,  sie  vermindert  werden  müsse  und  ihr  Werth 
sich  noch  Weiter  von  demjenigen  entfernen  dürfte ,  welchen 
ihr  die  Biot'schen  Messungen  beilegen.  Das  Verhältnifs  (Jer 
Ablenkungsfähigkeit  des  diabetischen  Harns  zu  der  der  Rohr- 
zuckerlösung würde  dann  noch  gröfser  als  0,73  ausfallen. 
Versuchen  wir  diese  neue  Bestimmung  unter  Zugrundlegung 
unserer  Beobachtungen  vom  15.  und  21.  Juni^  so  mufs  auf 
die  Ablenkungen  und  die  Länge  der  Flüssigkeitssäule  zurück- 
gegangen werden.    Jene  mit  or,  diese  mit  1  bezeichnet  ^  war 

Ij    Juni  15.  a  =  5^275    1=  179°^,0    p  =  52,07 
2)      »     21.  a  =  3  ,361    1  =  179     ,0        =  33,21. 

Durch  die  oben  erwähnte  Relation,  aus  welcher 

c=^£i 

a 

folgt,  erhält  man  mittelst  dieser  numerischen  Daten 

1)  C  =  1766,9 

2)  =  1768,7. 

Ann.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XC  n.  Bd.  1.  Heft.  7 
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Dem  ersten  Werth  das  Gewicht  2,  dem  zweiten  das  Ge- 
wicht 3  beilegend,  erhalten  wir  auis  unseren  Beobachtungen 
den  neuen  Mittelwerth 

C  =  1768,0, 
welcher  an  die  Stelle  des  Bi  ot 'sehen  Verhältnisses  0,64  oder 
des  Clerg  et 'sehen  0,73  das  neue  0,78685  setzt. 

Worauf  diese  Discong^ruenzen  in  den  Bestimmungen  von 
C  für  den  diabetischen  Urin  beruhen,  läfst  sich  zur  Zeil  noch 
nicht  mit  Bestimmtheit  sagen.  Möglich  sogar,  dafs  der  Werth 
von  C  gar  nicht  constant  ist,  wegen  der  im  Zuckerharn  wech- 
selnden Antheile  anderer  rotativ^activen  Nebenbestandtheile- 
oder  der  wechselnden  Natur  des  Zuckers  u.  dgl.  Bekannt- 
lich haben  Biot  und  V  en  tzke  zuckerhaltigem  Hafm  von  ganz 
anomalen  Rotationsverhöltnissen  begegnet  *}. 

Die  von  Mitscherlich  (Lehrb.  d.  Chemie,  4.  Aufl.,  I, 
S.  366)  mitgetheilten  Zahlen  ergeben  das  Verbältnifs  der 
Ablenkürigskräfte  des  Rohr-  und  des  Slärkezuekers  =  0,682, 
welches  zwischen  den  Zahlen  von  Biot  und  Gierget  mitten 
*ihne  steht. 

Trotz  der  guten  Uebereinstimmung  der  oben  ermittelten 
beiden  Werthe  von  C  will  ich  auf  das  Ergebnifs  blofs  zweier 
sorgfältig  angestellter  Messungen  kein  grofses  Gewicht  legen. 
Der  Zweck  dieser  Bemerkungen  sollte  nur  sein,  .auf  die 
Wichtigkeit  der  Wiederholung  sorgfältiger  Controlen  aufmerk- 
sam zu  machen,  in  einer  speciellen  Frage  der  Saccharimetrie, 
welche  für  den  Arzt  ein  ganz  vorzügliohes  Interesse  ili  An- 
spruch nimmt,  und  in  Betreff  deren  er  wünschen  nrnfs,  durch 
das  vereinigte  Studium  des  Chemikers  und  des  Physikers  in  den 
Besitz  wo  möglich  sicherer  und  leicht  ausfuhrbarer  sacchari- 


*)  Die  von  Bouchardat  gefundene  Inactivität  des  Harnstoffs  habe 
igh  an  Lösungen  von  10  und  25  pC,  deren  Darstellung  ich  Herrn 
Prof.  Bödeker  verdanke,  bestätigt 'gefuudeo. 
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metrischer  Methoden  zu  gelangen.  Dem  Chemiker  seinerseits 
«aber  liegt  es  ob,  die  etwaigen  constanten  Fehler  seiner  Me- 
thoden, auf  wdche  ich  hier  nicht  eingehen  djuifte,  zu  studi- 
ren  und  zu  evaluiren. 

Ein  zu  grofser  Werth  von  C  (wie  bei  Biot)  könnte 
darauf  beruhen,  dafs  die  chemische  Analyse  (wie  z.  B.  die 
T romoi er- Fehling'sche)  in  Plus  irret.  .Ob  die  hier  als 
platzgreifend  aufgeführte  Verkleinerung  im  Werthe  von  C  auf 
einem  gegentheiligen  Fehler  der  Gährungsmethode  beruhe, 
werden  weitere  Untersuchungen  festzustellen  haben,  ünmafs- 
geblich  erlaube  ich  mir  auf  die  Möglichkeit  eines  zu  kleinen, 
als  Kohlensäure  in  Rechnung  kommenden  Gewichtsverlustes, 
in  Folge  von  in  den  Apparat  eintretendem  atmosphärischeni 
Wasser,  im  Verlauf  der  Gährung  aufmerksam  zu  machen. 

Bleiben  wir  wenigstens  für  unseren  vorliegenden  Fall 
bei  dem  gefundenen  Werthe  C  =  1768  stehen,  und  berech- 
nen  den  Zuckergehalt  von  neuem,  wie  er  sich  aus  der  opti- 
schen Beobachtungen  ergibt,  mittelst  der  Vorschrift 

p  =  1768  .   - 
so  finden  wir  nunmehr  folgende  Zahlen  : 

chemisch  optisch  Diff. 

1)  52,07  52,101  +  0,031 

2)  33,21  33,197  —  0,013. 

Ob  dieser  auffallende  Parallelismus  mehr  als  zufällig  ist,  wer- 
den künftige  zahlreichere  Wiederholungen  derartiger  Verglei- 
chungen  herausstellen. 

Noch  mag  die  Bemerkung  hier  Platz  finden,  dafs  unser 
Patient  während  seines  Aufenthaltes  im  hiesigen  Kranken- 
hause, etwa  8  Monate,  die  erhebliche  Quantität  von  minde- 
stens 52  Kilogramm  Zucker  (reichlich  das  eigene  Körperge- 
wicht) secernirt  hat. 

Göttingen,  1855, 
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Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Zuckers  im  dia* 
betischen  Harn.  —  Nachtrag; 

von  Dr.  WiO^.   Wicke  und  Prof.  lAsHng. 


Die  von  Herrn  Professor  Listing  ausgesprochene  Ver- 
muthung^  dafs  während  der  Gährung  die  Schwefelsäure  eine 
auf  das  Gewicht  der  gefundenen  Kohlensäure  influirende 
Menge  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  aufnehmen  könne,  hat  sich 
als  richtig  bestätigt.  Man  wird  den  Verlust  an  Kohlensäure, 
welchen  der  Apparat  erlitten,  zu  gering  finden ,  wenn  dieser 
nicht  durch  eine  besondere  Vorrichtung  gegen  die  äufsere 
Luft  geschützt  wird.  Die  unten  angeführten  Versuche  be- 
weisen diefs.  Es  ist  aber  leicht,  durch  ein  Chlorcalciumrohr, 
welches  mittelst  Caoutchoucs  dem  für  die  entweichende  Koh- 
lensäure bestimmten  Röhrchen  vorgelegt  wird,  hinreichenden 
Schutz  zu  erlangen.  Das  Rohr,  der  bequemeren  Form  wegen 
üförmig  gebogen,  wird,  wenn  nach  der  Gährung  Luft  durch 
den  Apparat  gesogen  wird,  zum  Trocknen  dieser  auf  der  an- 
dern Seite  des  Apparats  verwendet.  So  eingerichtet  hat  man 
eine  dem  beabsichtigten  Zwecke  vollkommen  entsprechende 
Construction. 

Die  Versuche  haben  ergeben,  dafs  die  Apparate  A  und 
B ,  welche  auf  die  beschriebene  Weise  geschützt  waren, 
durchaus   dasselbe  Gewicht  an  Kohlensäure  verloren    hatten. 

C  und  D ,  nicht  geschützt,  hatten  ein  ungleiches  Gewicht 
und  einen  geringeren  Verlust.  Je  nach  der  Weite  des  offe- 
nen Röhrohens  war  eine  ungleiche  Menge  Wasserdampf  auf- 
genommen. 

Bei  unseren  ersten  Versuchen  ergaben  sich  die  durch 
Gährung  gefundenen  Zahlen  zu  niedrig  gegen  die  opti- 
schen Werihe.    Dieser  Umstand   ist  jetzt  aufgeklärt,    da  die 
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damals  benutzten  Apparate  ohne  Chlorcalciunirohr  angewendet 
wurden. 

Die   der   Gährung    unterworfene   Zuckermenge    war    in 
allen  vier  Versuchen  gleich. 

A.  Apparat  vor  der  Gährung    8,1875 

ji       nach  der  Gährung    7,947 
Kohlensäure  0,2405. 

B.  y,       vor  der  Gährung  29,002 
„       nach  der  Gährung  28,7615 


Kohlensäure  0,2405. 

C.  „       vor  der  Gährung  36,740 

y,       nach  der  Gährung  36,505 


Kohlensäure  0,235. 

D.  „        vor  der  Gährung  21,789 

„       nach  der  Gährung  21,565 


Kohlensäure  0,224. 
Wiih,  Wicke. 

Um  die  vorstehenden,  von  Herrn  Dr.  Wicke  erhaltenen 
Ergebnisse  für  eine  weitere  Discussion  über  die  optische 
Constante  C  nutzbar  zu  machen,  deren  Werth  nach  Biot 
2176,  nach  Clerget  1905,7  und  nach  unseren  früher  mit- 
getheilten  Beobachtungen  1768  war,  mufs  der  hieraus  her- 
vorgetretene Einflufs  des  aus  der  Atmosphäre  aufgenommenen 
Wassers  auf  den  Kohlensäurebetrag  —  so  weit  es  die  vor- 
liegenden beiden  Paare  von  Gäbrungsversuchen  gestatten  — 
ermittelt  werden. 

Betrachten  wir  den  mittelst  der  beiden  Apparate  A  und 
B  übereinstimmend  =  0,2405  gefundenen  Gewichtsverlust  als 
das  wahre  Kohlensäurequantum,  so  ist  der  in  C  und  D  ge- 
fundene Verlust  als  die  um  die  aufgenommene  Wassermenge 
verringerte  Quantität  Kohlensäure  anzusehen.  Die  hygro- 
scopische  Differenz  (für  die  gleichmäfsig  bei  allen  vier  Ver- 
suchen angewandte  Quantität  Zucker}  beträgt  also  : 
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bei  C  0,0055 

bei  D  0,0165 

im  Mittel    0,0110. 

Diese  Zahlen  durch  0^2405  dividirt^  ergeben  den  auf  die 
Gewichtseinheit  der  entwichenen  Kohlensäure  reducirten 
Fehler  in  der  Kohlensäuremessung  : 

bei  C         0,02287 

bei  D         0,06861 

im  Mittel    0,04574. 
Und  mithin ,    da  22  Aequivalente  Kohlensäure  45  Aeq.  Trau- 
benzucker (Harnzucker}  entsprechen,  den  auf  die  Gewichts- 
einheit Zucker  reducirten  Fehler  in  der  Zuckerbestimmung  : 

bei  C         0,04678 

bei  D         0,14034 

im  Mittel    0,09356. 

Diese  Zahlen  besagen ,  dafs  man  bei  der  gewöhnlichen  Art 
der  Anwendung  der  Gährungsmethode  (nämlich  ohne  vor- 
gelegtes Chlorcalciumrohr}  einem  Fehler  in  Minus  von  5  bis 
14  pC.  in  der  Bestimmung  der  Dosage  ausgesetzt  bleibt, 
und  dafs  also  zur  Vermeidung  dieses  Fehlers  die  Anwendung 
einer  die  eintretende  atmosphärische  Feuchtigkeit  abhaltenden 
Vorlage  unerläfslich  ist. 

Bezeichnen  wir  diesen  Fehler  durch  e  und  t— ^ —    durch 

'  1  —  e 

f,   so  würde  aus   dem   mittelst    der  Gährungsmethode   ohne 

Vorlage  erhaltenen  Zuckergehalt  p  der  wegen  des  hygrosco- 

pischen  Einflusses  verbesserte  Gehatt  p^  durch  die  Vorschrift 

P'  =  P  +  fp 
erhalten  werden,  wo  f  den  hygroscopischen  Gorrectionsfaclor 

bedeutet,  dessen  numerischer  Vl^erth  sich  findet  : 

für  e  =  0,04678              f  =  0,0491  oder  etwa  ^^ 

=  0,09356                 =  0,1035    „        „  ^ 

=  0,14034                 =  0,1632    „        ^  |. 
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Es  i^üfsli^  demnach  sur  uncorrigirtcin  Dosage  p  d^r  z^anzig^^te 
bis  sechste  Theil  derselben  addirt  werden,  um  die  corrigirte 

p'  zu  finden, 

Die  Wicke'schen  Bestimmungen  vom  15.  un^  21.  Juni, 
nämlich  : 

p  =  52,07 
=  33,21, 
in  dieser  Weise  modificirt  und  auf  dem  in  unsf^rer  früheren 
Mitthejlnflg  erörterten  Wege  mit  den  beQbac|)teten  Drehungs- 
winkeln combinirt^  liefern  nun  unter  Anwendung  verschiedener 
Werthe  des  Factors  f  folgende  übersichtliche  Werthe  der 
optischen  Constante  C  : 

für  f  =;^  0  C  =  ms 

=  0,04?1  =  ^  =  1855 

=  0,0725  =  ^  =  1906 

=  0,1035  =  ^js  =  1951 

=  0,1§33  =   j  =  205ß. 

Hieraus  ist  ersichtlich^  dafs  die  ohn^FeuchtigkeitscorrecUon 
abgeleitete  Constante  ^768  ^u  klein  ist,  dafs  ferner  die 
Clerget'sche  Zahl  1906  aus  der  Annahme  des  Corrections- 
factors  =  1^5  d.  h.  eines  Fehlers  e  von  etwa  7  pC.  ent- 
springt, und  nicht  nur  zwischen  den  hier  auftretenden 
Grepzwierthen  1855  und  2056  enthalten  ist,  sondern  auch  dem 
mittleren  Werthß  1951  so  nahe  liegt,  dafs  die  Beibehaltung 
der  Clerg  et 'sehen  Zahl,  bei  der  Unsicherheit,  welcher  die 
FeMchtigJteitfWorrection  offenbar  unterworfen  ist,  der  unwe- 
sentlichen Er)i9Jiiung  auf  den  Werth  1951  noch  so  lange  vor- 
zuziehen ist,  bis  eine  directere  Prüfung  an  diabetischem  Harn 
wird  vprgenomme<n  werden  können,  und  dafs  demnach  durch 
Mitberücksjchtigung  des  Feuchtigkeitseinflusses  die  Gährungs- 
mßt(iOflß  iQit  der  optischen  Analyse  unter  Anwendung  von 
f  ^  1905,7  bis  innerhalb  der  unvermeidlicb^en  Beobachtungs- 
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fehler  in  Concordanz  gebracht  ist.  Eis  darf  hinzugefügt  wer- 
den, dafs  die  Biot'sche  Zahl  entschieden  zu  grofs  ist 

Die  feinere  Controle  der  Constante  C  wird  also  ins- 
künftige  nicht  ohne  Anwendung  der  hier  besprochenen  Gautel 
gegen  den  Einflufs  de»  in  der  umgebenden  Luft  enthaltenen 
Wassergases  vorgenommen  werden  dürfen  ^  deren  Nothwen- 
digkeit  vor  Augen  zu  legen  der  Hauptzweck  dieser  nachträg- 
lichen Bemerkungen  war. 

1855,  August  28. 


Ueber  die  Anwendung  der  natürlich  vorkommenden 
schwefelsauren  Magnesia  an  der  Stelle  der  Schwe- 
felsäure bei  der  Fabrikation  der  Salzsäure,  des  schwe- 
felsauren Natrons,  der  Salpetersäure  und  des  Chlors : 

von  Ramon  de  Luna^ 

Professor  der  Chemie  an  der  Universität  zu  Madrid. 


Die  Schwefelsäure  ist  unstreitig  eine  der  wichtigsten 
Substanzen,  welche  man  kennt;  ohne  sie  würden  in  der  That 
einige  Industriezweige  gar  nicht  existiren,  und  man  darf  wohl 
sagen ,  dafs  die  Menge  der  in  Verwendung  kommenden 
Schwefelsäure  einen  Mafsslab  für  den  industriellen  Zustand 
eines  Landes  abgiebt.  Defshalb  hören  auch  die  Versuche 
nicht  auf,  die  Darstellung  der  Schwefelsäure  zu  vervollkomm- 
nen. Haben  diese  indessen  auch  zu  practischen  Resultaten 
geführt,  welche  in  Beziehung  auf  die  Menge  der  aus  einer 
gewissen  Quantität  Schwefel  oder  richtiger  aus  der  angewen- 
deten schwefligen  Säure  zu  gewinnenden  Säure  so  den  For- 
derungen der  Theorie  genügen^  dafs  eine  erhebliche  Ver- 
vollkommnung der  Schwefelsäurefabrikation  fast  nur  noch  in 
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der  Construction  weniger  kostbarer  Apparate  oder  der  Auf- 
suchung von  wohlfeilerem  Rohmaterial  bestehen  kann,  —  so 
ist  es  vielleicht  zu  wenig  beachtet  worden,  ob  man  nicht  für 
gewisse  Operationen  an  der  Stelle  der  freien  Schwefelsäure 
einzelne  ihrer  Verbindungen  mit  Vortheil  anwenden  könne. 
In  dieser  Richtung^  in  welcher  in  den  letzten  Jahren  auch 
Pelouze  und  Fremy  interessante  Untersuchungen  angestellt 
haben^  sind  von  mir  Versuche  ausgeführt  worden,  deren  haupt- 
sächlichste Resultate  ich  hier  vorlege. 

Ich  hatte  es  mir  zur  Aufgabe  gestellt^  zugleich  bezüglich 
der  Darstellungs  -  und  Transportkosten  der  Schwefelsäure 
Ersparungen  zu  ermöglichen^  und  für  die  an  mehreren  Orten 
Spaniens  (namentlich  in  der  Provinz  Toledo ,  in  der  Nähe 
von  Madrid)  in  reichlicher  Menge  vorkommende  schwefel- 
saure Magnesia  eine  technische  Verwendung  zu  finden. 

Darstellung  von  Sahsäure  und  schwefelsaurem  Natron.  — 
Erhitzt  man  ein  inniges  Gemenge  von  2  Theilen  verwitter- 
ter schwefelsaurer  Magnesia  und  1^  Theil  Chlornatrium ,  so 
wird  sich  Chlorwasserstoff  entwickeln  und  der  Rückstand 
dann  im  Wesentlichen  aus  Magnesia  und  schwefelsaurem 
Natron  bestehen.  Behandelt  man  ihn  mit  Wasser  von  90^ 
so  löst  sich  nun  das  schwefelsaure  Natron  nebst  einer  ge- 
ringen Menge  schwefelsaurer  Magnesia,  die  unzersetzt  ge- 
blieben war,  und  welche  durch  Zusatz  von  etwas  Kalkmilch 
leicht  beseitigt  werden  kann,  indem  sie  damit  zu  fast  unlös- 
lichem schwefelsaurem  Kalk  und  zu  Magnesia  wird. 

Ich  habe  auf  diese  Art  mehr  als  12000  Kilogramms 
schwefelsaures  Natron  von  gröfserer  Reinheit  bereitet^  als 
die  des  gewöhnlichen  käuflichen  Salzes  ist. 

Darstellung  von  Salpetersäure.  —  Ein  Gemenge  von  2 
Theilen  verwitterter  oder  theilweise  getrockneter  schwefel- 
saurer Magnesia  und  1  Theil  salpetersaures  Kali  oder  Natron 
giebt   bei   starkem  Erhitzen  Salpetersäure   nebst   reichlichen 
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salpetrigen  Dämpfen^  und  einen  Rückstand  von  schwefel- 
saurem Kali  oder  Natron  nebst  freier  Magnesia. 

Durch  Glühen  von  200  6rm.  salpetersaurem  Natron  und 
400  6rm.  schwefelsaurer  Magnesia  erhielt  ich  90  Grm.  Sal- 
petersäure voii  46^  Baum^  und  bemerkenswerther  Reinheit, 
aufser  den  salpetrigen  Dämpfen. 

Dar$teUf$ng  ean  Chlor,  —  Man  kann  es  bereiten  diirch 
Erhitzen  eines  Gemenges  von  Chlornatrium,  Braaii;$tein  und 
schwefelsaurer  Magnesia ,  wie  sich  leicht  vorausseheia  ü^fs, 
als  einmal  nachgewiesen  war,  dafs  das  letztere  Salz  upd  das 
Ghlornatrium.  beim  Erhitzen  Salzsäure  entwickeln. 

Diese  Reactionen  beruhe^  offenbar  auf  der  geringep 
Affinität,  welche  die  Magnesia  im  Vergleich  zju  den  Alkalien 
und  den  anderen  alkalischen  Erden  zq  der  Salzsäure  und  der 
Salpetersäure  hat.  Weil  die  Basis  in  dem  schwefelsauren 
Kalk  unter  den  oben  erwähnten  Umständen  im  .Q^gfii^theil 
ein  selbst  bei  Einwirkung  des  Wassers  beständiges  Chlor- 
metall bildet,  oder  ein  salp^tersaures  Salz^  das  seine  Säure 
erst  bei  einem  Wärmegrad  abgiebt,  bei  welchem  dieselbe 
zersetzt  wird,  kann  der  viel  allgep^einer  verbreitete  Gyps  hier 
nioht  an  der  Stelle  der  schwefelsiauren  Ifagnesia  angewendet 
werden. 


««■«i 


üeber  die  Änilidverbindungen  der  AepfelsSure; 

von  A.  E.  Arppe. 


Im  Zusammenhange  mit  meinen  Uotersuc|HMW>^^  ^^^^  ^^^ 
AniUdverbindungen  der  Wewäune  und  llr^^yv.ep^^e  *) 
wurden  auch   die  entsprechenden  Vent^indung^n   4^  Aepfel- 


*)  Diese  Am%\m  XP,  138  u.  ^nU  ^' 
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säure  ^   welche  ich   im  Folgenden    etwas  näher  beschreiben 
werde,  dargestellt. 

Da  im  Allgemeinen  Anilin  und  eine  Säüre^  mit  einander 
gemischt,  beim  Erhitzen  in  der  Art  auf  einander  wirken,  daft 
gleichzeitig  das  Anil  und  das  Anilid  gebildet  Werden,  näoilich 
die  erste  Verbindung  aus  1  Aeq.  Anilin  -f-  1  Aeq.  Säure  — 
2  Aeq.  Wasser  und  die  s&weite  aus  1  Aeq.  Anilin  -f-  2  Aeq. 
Säure  —  4  Aeq.  Wasser,  scheint  es  am  Zweckmäfsigsten^  bei 
der  Bereitung  dieser  Verbindungen  das  Anilin  und  die  Säure 
im  Verhältnifs  vbn  3  :  3  Aeq.  anzuwenden. 

In  der  That  habe  ich  auch  im  gegenwärtigen  Falle  bei 
Beobachtung  dieses  Verhältnisses  zwischen  dem  Anilin,  C'^H^N, 
und  der  Aepfelsäure,  C^H'O*,  nachdem  das  Gemenge  beider 
bis  zum  Schmelzen  erhitzt  und  ein  Paar  Stunden  im  gelinden 
Sieden  erhalten  worden  war^  einen  braunen,  nach  dem  Er- 
kalten  erstarrenden  Syrup,  der  eine  reichliche  Ausbeute  der 
beiden  h*irglichen  Substanzen  lieferte,  erhalten. 

Um  diese  Substanzen  von  einander  su  trennen,  wurde 
die  bräunt  Masse  zu  wiederholten  Malen  mit  Wasser  gekocht, 
wobei  sie  in  einen  anlöslichen,  stark  gefärbten,  und  einen 
löslichen,  nahezu  farblosen  Theil  zerfiel. 

I.    Der  unaufgelöste  Theil,  welcher  das 

MalanUid 
enthält,  wurde  in  kochendem  Alkohol  aufgelöst,  die  nach 
dem  Erkalten  ausgeschiedene  KrystaUmasse  von  der  stark 
gefärbten  Mutterlauge  durch  Filtriren  «nd  Auspressen  ge- 
trennt, von  Neuem  in  Alkohol  gelöst  end  mit  Thierkohle 
entfärbt. 

Das  Maianilid  stellt  in  seinem  reinen  Zustande  farblose, 
schwach  gUmzende  SrystaHflittern  dar,  schttiilet  bei  175<*,  wo- 
bei es  theilweise  zersetzt  wird,  verflüchtigt  sich  bei  höherer 
Temperatur  gröfstentheils  unzersetzt  und  brennt,  angeeündet, 
mit  einer  leuchtende«,  rufsigeR  Flamme. 
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Seine  Zusammensetzungf  kann  durch  die  Formel 

C"H«NO«, 
d.  h.  C*H»0*  +  C'*H'N  —  2  HO,  welche  durch  den  bei  der 
Analyse  gerundenen  Kohlen  -  und  Wasserstoffgehalt  bestätigt 
wird,  ausgedrückt  werden. 

Es  gaben  nämlich  0,337  Grm.  beim  Verbrennen  mit  Ko- 
pferoxyd  0,836  Kohlensäure  und  0,173  Wasser. 

Die  Verbindung  enthält   hiernach  ihre   Bestandtheile   in 
folgenden  Verhältnissen  : 


Gefimdea 

c«« 

96 

67,61 

67,66 

H« 

8    ■ 

5,63 

5,70 

N 

14 

9,86 

— 

0» 

24 

16,90 

— 

142        100,00. 

Das  Malanilid  löst  sich  in  Schwefelsäure  beim  Erwärmen, 
in  Salpetersäure  mit  gelblicher  Farbe  ohne  Beihülfe  von 
Wärme  auf;  Chlorwasserstoffsäure,  Ammoniak  und  verdünnte 
Kalilösung  scheinen  dasselbe  nicht  in  gröfserer  Menge  als 
reines  Wasser  aufzunehmen;  auch  in  Alkohol  und  Aether  ist 
es  ziemlich  schwerlöslich,  wenn  auch  nicht  in  demselben 
Grade,  als  im  Wasser. 

Eine  beachtenswerthe  Veränderung  erleidet  das  Malanilid 
beim  Kochen  mit  einer  concentrirten  Kalilösung  :  es  wird 
nämlich  dabei  der  gröfste  Theil  desselben  zersetzt  und  von 
Kali  aufgenommen,  während  ein  schmieriger  Körper  auf  der 
Oberfläche  abgeschieden  wird.  Wird  zu  der  Masse  Wasser 
gegossen,  so  verwandelt  sich  die  gelöste,  gleichsam  halb- 
flüssige Substanz  in  ein  weifses,  unlösliches  Pulver,  das  durch 
Waschen  mit  Wasser  ganz  frei  von  Kali  erhalten  werden 
kann.  Dieses  Pulver  löst  sich  mit  ziemlicher  Schwierigkeit 
in  Alkohol  auf  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen  Krystall- 
gruppen  und  Nadeln;   es  kann   ohne   sichtbare  Veränderung 
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zu  erleiden  über  225^  erhitzt  werden ;  bei  höherer  Tempera- 
tur schmilzt  es,  giebt  bei  gehöriger  Vorsicht  ein  krystalHnisch- 
blätteriges  Sublimat  und  hinterlärst  etwas  Kohle,  aber  keinen 
unverbrennliehen  Rückstand. 

Die  Elementaranalyse  habe  ich  mit  nur  0,119  Grm.  aus- 
führen   können    und    dabei   0,280    Kohlensäure    und   0^058 

Wasser,  oder 

64,17  Kohlenstofl; 
5,41  Wasserstoff 
erhalten. 

Diese  Zahlen  stimmen  sehr  genau  mit  dem  Kohlen-  und 

Wasseratoffgehalt  des  Tartanilids, 

C"H«NO*, 

welches 

64,00  Kohlenstoff, 
5,33  Wasserstoff 

enthält,  überein,  und  da  auch  die  übrigen  Eigenschaften  der 
in  Rede  stehenden  Substanz  unzweideutig  auf  das  Tartanilid 
hindeuten,  trage  ich  kein  Bedenken,  anzunehmen',  dafs  das 
Mälanüid  durch  Kali  in  Tartanilid  übergeführt  wird.  Es  be- 
darf zwar  das  Malanilid  zu  dieser  Verwandlung  nur  1  Aeq. 
Sauerstoff  aufzunehmen;  die  Metamorphose  ist  aber  nicht 
Folge  einer  directen  Oxydation,  sondern  einer  Zersetzung, 
wobei  vom  Malanilid  der  gröfste  Theil  auf  andere  Art  ver- 
ändert und  von  Kali  aufgelöst  wird.  Worin  aber  diese  Ver- 
änderung eigentlich  besteht,  wurde  noch  nicht  näher  er- 
forscht. 

II.  Die  von  dem  rohen  Malanilid  abfiltrirte ,  wenig  ge- 
färbte Auflösung  läfst  nach  gehöriger  Abdampfung  eine  kör- 
nige Substanz  fallen,  welche  der  Hauptmasse  nach  aus  dem 

MalanÜ 
ausgemacht  wird.    Um   es  zu  reinigen,   wird   es  in  Wasser 
gelöst  und  von  dem  ungelösten  Malanilid,  welches,   da  es  in 
Wasser   nicht   ganz   unlöslich    ist,   hier  in    geringer   Menge 
wieder  zum  Vorschein  kommt,  durch  Filtriren  getrennt.    Wie- 
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wohi  49i$  Maiami  scboH  aus  dieser  Lösung  ziemlich  rein  sich 
abscheidet  I  ist  es  doch  zweckmäfsiger,  dasselbe  durch  ein- 
maliges Behandeln  mit  Thiarkohle  als  xlurch  wiederholte  Um- 
krystallisirungen  vollständig  zu  reinigen. 

Das  Malanil  krystallisirt  sehr  leicht  und  tritt  dabei  von 
•etnvas  verschiedenen^  Aussehen ,  je  nach  der  Beschaffenheit 
und  der  Concentration.  des  Lösungsmittels  auf  :  heim  Erkalten 
einer  concentrirten  Wasserlösung  bildet  es  feine,  zusammen- 
gruppirte  Nadeln,  welche  auch  beim  Verdampfen  einer  Alko- 
hollösung gebildet  werden;  gewöhnlich  scheidet  es  sich  in 
perhnutterglänzenden  Füttern  ab;  ist  aber  die  wässerige  Lö- 
sung sehr  verdünnt,  so  krystallisirt  es  in  rechtwinkeligen  Tä- 
felchen, die  neben  vollkommen  scharfer  Begrenzung  äufserst 
dünn  sind  und  gleich  nach  ihrer  Entstehung  ziemlich  schön  in 
verschiedenen  Farben  spielen;  nach  längerem  Verweilen  in 
der  Mutterlauge  zeigen  sie  diese  Erscheinung  nicht  mehr. 

Aufser  in  Wasser  und  Alkohol  löst  sich  das  Malanil  auch 
in  Aether  in  bedeutender  Menge  auf.  Es  schmilzt  nahe  bei 
170^  und  giebt  zwischen  zwei  Uhrgläsern  erhitzt  ein  feines, 
mehliges  Sublimat. 

Die  Zusanimensetzung  wurde  durch  eine  Elementaranalyse, 
wozu  0,38  Grm.  angewendet  wurden^  ermittelt;  es  wurden 
erhalten  0,875  Kohlensäure  und  0,163  Wasser. 

Die  dem  Anil  der  Aepfelsäure  zukommende  Formel 

C*oHojvo«, 
welche  aus   dem  Salze  C»H«0*<>,  C'*H'N  durch  Verlust  von 
4  HO  entsteht,  leitet  zu  folgenden  Zahlen ^  «mit  welchen  ich 
die  bei  der  Analyse  gefundene  Kohlen-  und  Wasserstoflmenge 
zusammenstelle  : 


Gefunden 

C«o 

120 

62,83 

62,80 

H» 

9 

4,71 

4,77 

N 

14 

7,33 

— 

0* 

48 

25,13 

191        100,00. 
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Al.    Dlis  lldlanfl  verwandelt  sich  bei»  Kochen  mit  was- 
serigenfk  Ammaniak  in  eine  Säure,  die 

Malamisäure, 
welche  mit  Ammoniak  verbunden  ein  schwer  krystallinisches^ 
körnig-es  Salz  liefert.  IHeses  Salz  in  Wasser  gelöst  giebt 
mit  Barytwasser  einen  reichlichen  Niederschlag,  welcher,  mit 
SchwelelBönre  zersetzt,  die  Malaniisäure  in  der  Auflösung 
liefert.  Beim  Versuche,  dieselbe  durch  Abdampfen  in  der 
Wärme  in  fester  Form  zu  gewinnen^  zeigte  es  sich,  dafs 
wenn  die  Schwefelsäure  nur  im  geringsten  IJeberschufs  vor- 
handen war,  sie  dabei  in  Malanil  zurückgeführt  wurde.  Da- 
gegen erreicht  man  den  Zweck  sehr  leicht,  wenn  man  das 
Baryt^alz  nur  mit  wenig  Wasser  tmrührt ,  die  Ma^e  erwärmt 
und  mit  ^Schwefelsäure  unvollständig  oder  sehr  genau  zer- 
setzt,  wonach  beim  Erkalten  der  Sltrirten  Auflösung  die 
Säure  sich  abscheidet  uud  durch  Auflösen  in  Alkohol  ge^ 
reinigt  werden  kann. 

Die  Halanilsäure  krystallisirt  in  schwach  glänzenden, 
weirsen  Krystallkörnern,  die  aus  sehr  kleinen  Nadeln  zusam- 
mengesetzt sind  und  kaum  die  Gröfse  eines  Stecknadelknopfs 
erreichen.  Sie  besitzt  einen  deutlich  sauren  Geschmack, 
röthet  das  Lackmuspapier  und  treibt  die  Kohlensäure  aus  d^i 
kohlensauren  Salzen  aus.  Sie  schmilzt  bei  ungefähr  145^. 
Sie  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  in  geringerer  Menge 
auch  in  Aether  auf. 

Die  Salze  der  Malanilsäure  zeichnen  sich  im  Allgemeinen 
durch  ihre  Löslichkeit  in  Wasser  aus.  Die  Lösung  des  Am- 
moniaksalzes mit  Kalkwasser  versetzt  bleibt  klar ;  beim  Kochen 
mit  Kali  entsteht  eine  schwache  Trübung;  essigsaures  Blei- 
oxyd erzeugt  in  derselben  Lösung  einen  weifsen,  in  Wasser 
löslichen  Niederschlag,  Eisenchlorid  einen  Niederschlag  van 
schöner  gelber  Farbe. 
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Mahmäsaurer  Baryt  ist  in  Wasser  in  bedeutender  Menge 
auflöslich  und  krystallisirt  in  scbweeweir$en ,  kugelförmigen 
Krystaltaggregaten ,  die  gleichsam  aus  einem  cylindrischen 
Kern  bestehen ,  um  welchen  sich  kleine  Krystallkömer  dicht 
zusammengedrängt  haben..  In  Salmiak  ist  dieses  Salz  nicht 
löslich. 

Malamls(xures  Säberoxyd  bildet  einen  weifsen  Nieder- 
schlag ,  der  vom  Tageslicht  leicht  geröthet  wird,  sich  in  be- 
trächtlicher Menge  in  Wasser  auflöst  und  aus  dieser  Lösung 
in  glänzenden  Krystallflittern  erhalten  werden  kann. 

Die  für  die  Malanilsäure  theoretisch  hergeleitete  Formel 

C»oHuNOS 
d.  h.  C«H»0'»  -f  C'*H'N—  2  HO,  wurde  durch  die  Bestim- 
mung  des  Metaltgehalts  im  Silbersalze   bestätigt.    Es   gaben 
nämlich  0,4505  Grm.  Salz  0,154  oder  34,19  pC.  Silber ,   eine 
Quantität,  die  mit  der  nach  der  Formel  : 

AgO,  C^^H'ONO' 
berechneten  genau  zusammenfällt;  denn  diese  giebt  34,20  pC. 
Metall,  wenn  Ag  =  108,1  ist. 

IV.  Das  Malanil  löst  sich  in  grofser  Menge  im  ersten 
Hydrat  der  Salpetersäure  ohne  bedeutendere  Gas-  oder  Wärme- 
entwickelung auf.  Aus  der  intensiv  rolhen  Flüssigkeit  schlägt 
Wasser  einen  fast  weifsen,  undeutlich  krystallisirenden  Körper 
nieder,  welcher  von  einer  harzigen  Substanz  in  so  grofser 
Menge  begleitet  wird,  dafs  die  Reindarstellung  der  eigent- 
lichen Nitroverbindung  dadurch  einigermafsen  erschwert  wird. 
Die  rohe  Masse  schmilzt  in  wacmem  Wasser ,  löst  sich  aber 
beim  Kochen  leicht  darin  auf;  beim  Erkalten  schiefsen  feine 
Nadeln  an ,  die  ofi'enbar  von  dem  Harze  noch  sehr  verun- 
reinigt sind.  Alkohol  als  Auflösungsmittel  angewendet  giebt 
kein  genügenderes  Resultat. 

Diese  Schwierigkeit  bei  der  Reindarstelliung  des  Nitro- 
malanils  wurde  bei  meinen  Versuchen  nicht  beseitigt,    weil 
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ich  nur  eine  ziemlich  unbedeutende  Quantität  desselben  zu 
meiner  Verfügung  hatte.  Auch  stellte  ich  diese  Verbindung 
eigentlich  in  der  Absicht  dar,  um  zu  erfahren,  ob  sie,  gleich 
wie  das  Pyrotartonitranil,  Veranlassung  zur  Entstehung  des 
Nitrantttns  geben  könnte;  ich  habe  aber  in  dieser  Hinsicht 
eine  entschieden  verneinende  Antwort  erhalten.  Beim  Kodhen 
mit  einer  SodalÖsung^  welche  auch  caustiscfaes  Natron  ent- 
hielt, wurde  die  Nitroverbindung  leicht  aufgelöst,  erlitt  aber 
sonst  keine  Veränderung. 


lieber  die    Einwirkung  des  Schwefelammoniums 

auf   das  Paranitranilin ; 
von  Demselben. 


Der  Reductionsprocefs ,  wobei  das  Dinitrobenzol  in  das 
von  Muspratt  und  Hof  mann  entdeckte  Nitranilin,  Tür 
welche  Verbindung  ich  die  Benennung  Paranitranilin  gebraucht 
habe,  übergeführt  wird,  beruht  bekanntlich  auf  einer  Zer- 
setzung des  Schwefelwasserstoffs,  bei  welcher  Schwefel  ab- 
geschieden und  Wasser  neben  der  neuen  Base  gebildet  wird. 
Derselbe  wird  durch  folgendes  Schema  veranschaulicht  : 
C'*(H*NO*)NO*  +  6  HS  =  C"CH*NO*)N  +  4  HO  +  6  S 

Dinitrobenzol  Paranitranilin. 

Indessen  zeigten  sich  bei  meinen  Versuchen,  die  Mus* 
pratt-Hofmann'sche  Basis  zu  bereiten,  einige  Erschei- 
nungen, welche  vermuthen  liefsen,  dafs  der  wirkliche  Verlauf 
bei  ihrer  Bildung  nicht  ganz  genau  mit  dieser  theoretischen 
Voraussetzung  übereinstimmen  möchte. 

Ich  habe  geglaubt,  jene  Erscheinungen  etwas  genauer 
verfolgen  zu  müssen,  zumal  das   reducirende   Vermögen   des 

AnoAl.  d.  Chemio  u.  Pharm.  ZCVI.  Bd.  1.  tieft.  8 
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Schwefetammonioms  von  allgemeinerer  Bedeutung  fUr  liieBiW 
düng  organischer  Basen  ist. 

1}  Löst  man  Dinitrobenzol  in  Alkohol  auf,  sättigt  diese 
Losung  mit  Ammoniak  und  leitet  Schwefelwasserstoff  in  die- 
selbe, so  fangen  nach  einiger  Zeit,  wenn  das  Ammoniak  nahe 
gesättigt  ist,  krystallinische  Sckuppen  sich  abzusdi€tden  an, 
welche  in  der  rothgefärbien  Auflösung  mögticlierweise  mit 
Schwefel  verwechselt  werden  könnten,  die  aber  auf  einen 
Filtrum  gesammelt  und  mit  Alkohol  ^gewaschen  ganz  weife 
werden,  in  Wasser  sich  äufserst  leicht  auflösen  und  als  un- 
terschwefligsauret  Ammaniumoxyd  erkannt  werden  können. 
Ich  habe  dieselben  im  hiesigen  Laboratorium  analysiren  las- 
sen uhi  gefandefi,  dafs  sie  nach  de^  Formel 

NH*0,S»0* 
zusammengesetzt  sind,  eine  Verbindung,  die  meines  Wissens 
bis  jetzt  nicht  untersucht  worden  ist,  denn  Rammelsberg's 
Analyse  *}  bezieht  sich  auf  ein  wasserhaltiges  Salz. 

2}  Wird  die  von  den  Ki7stallen  abfiltrirte,  rothgefarbte 
Auflösung  abgedampft,  so  scheidet  sich  viel  Schwefel  ab; 
wird  die  Flüssigkeit  mit  Chlor wasserstofTsäure  übersättigt,  so 
erhält  man  bei  fortgesetzter  Abdampfung  wieder  einen  schwe- 
felgelben, kryslallinischen  Niederschlag,  der  aber  nicht,  wie 
man  angenommen  hat,  aus  reinem  Schwefel  besteht,  sondern 
neben  diesem  Körper  eine  bedeutende  Menge  einer  organi- 
schen Schwefelverbindung  enthält,  welche  in  gewisser  Hin- 
sicht als  eine  schwache  Bffs^  betrachtet  werdeiv  kann.  Sie 
löst  sich  nämlich,  wiewohl  äufserst  schwierig,  in  Chiorwas- 
serstoffsäure  auf  und  wird  von  den  Alkalien  au9  dieser  Auf- 
lösung niedergeschlagen.  Wegen  ihrer  Sohwerlösli^hkeit  ge- 
lingt es  aber  nicht,  dieselbe  aus  der  schwefelhaltigen  Hasse 
auszuziehen;  ich  habe  defshalb  zu  ihrer  Abscheidnng  einen 


*)  Gmelin,  Handb.  I,  864;  4.  Aufl. 
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andern  Weg  eingeschlagen  und  die  Masse  mü  Schwefelkoh- 
lentitoff  behandelt.    Der  freie  Schwefel  wurde  dabei  ausgezo- 
gen, während  ein  gelbes  Pulver  ungelöst  zurückblieb.     Das- 
'y     selbe  wurde  zu  Wiederholten   Malen   mit  Schwefelkohlenstoff 
[]     behandelt,  dann  mit  Alkohol  und  Wasser  ausgewaschen. 

Unter  den  vielen  Körpern,  mit  welchen  ich  diese  Sub- 
stanz behandelt  habe,  giebt  es  nur  einen,  welcher  sie  voll- 
ständig und  ohne  Anwendung  erhöhter  Temperatur  auflöst  : 
es  ist  diefs  die  concentrirte  Schwefelsäefre ;  doch  mufs  auch 
diese,  um  wirksam  zu  sein,  in  grofsem  Ueberschufs  zugefügt 
werden.  Man  erhält  eine  gelbliche  AulSösung^  welöhe  sehoA 
von  einer  geringen  Menge  Wasser  ulrter  Abscheidtmg  eines 
voluminösen  gelben  Niederschlages  zersetzt  wird.  leb  habe 
versucht,  dieses  Verhalten  zur  mechanischen  Reinigung  der 
fraglichen  Substanz  zu  benutzen.  Nachdem  nämlich  der 
Schwefel  auf  oben  angeführte  Weise  entfernt  worden  war, 
wurde  das  gelbe  Pulver  in  Schwefelsäure  gelöst,  die  Lös^ung 
durch  Asbest  filtrirt  und  mit  Wasser  niedergeschlagen.  Der 
Niederschlag  liefs  sich  ohne  Schwierigkeit  von  Schwefelsäure 
befreien.  Derselbe  wurde  sowohl  mit  Alkohol  als  Wasser 
ausgekocht,  schien  aber  bei  dieser  Behandlung  zersetzt  zu 
werden.  Denn  die  bei  der  Analyse  gefundenen  Quantitäten 
von  Schwefel,  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff  liefsen 
sich  auf  keine  wahrscheinliche  Formel  zurückfüfkren.  Der 
Schwefelgehalt  wurde  zu  51  pC.  gefunden. 

3}  Da  die  Vermuthung  sehr  nahe  lag,  dafs  der  unter- 
suchte Körper  ein  Verwahdlungsproduct  des  Paranitranilins 
war  imd  nicht,  wie  ich  etst  angenommen  hatte,  gleichzeitig 
mit  diesem  aus  dem  Dinitrobenzol  gebildet  wurde,  versuchte 
ich  die  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  auf  eine  mit 
Ammoniak  gesättigte  Auflösung  von  reinem  Paranitranilin. 
Das  Resultat  entsprach  der  Voraussetzung  volli^tändig.  Nach- 
dem nämlich  die  so  behandelte  Flüssigkeit  einige  Zeit  in  einer 

8» 
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verkorkten  Flasche  gestanden,  schied  sich  das  unterschwef- 
ligsaure  Ammoniak  allmälig  aus;  beim  Verdampfen  der  Lö- 
sung wurde  ein  gelber  Körper  nfedergeschlagen ,  welcher, 
von  der  nur  einen  geringen  festen  Rückstand  hinterlassenden 
Mutterlauge  getrennt,  mit  Schwefelkohlenstoff  sorgföllig  be- 
handelt wurde.  Der  unlösliche  Rficksfand  war  von  einer 
harzigen  Substanz,  die  mit  warmem  Alkohol  ausgezogen 
wurde  y  begleitet  und  wurde  zur  vollständigen  Entfernung 
des  unterschwefligsauren  Salzes  zuletzt  mit  Wasser  ausge- 
waschen. Ich  habe  diesen  Körper  bei  meinen  Versuchen 
Niihüüin  benannt. 

Der  Schwefelgehalt  desselben  wurde  durch  Glühen  in 
einer  Glasröhre  mit  einer  Mischung  von  Salpeter  und  kohlen- 
saurem Baryt  und  Berechnung  aus  der  erhaltenen  schwefel- 
sauren Baryterde  gefunden;  der  Kohlen-  und  Wasserstoff 
wurde  auf  gewöhnliche  Weise  mit  Beachtung  der  Vorsichts- 
mafsregel,  welche  der  Schwefelgehalt  erheischtef,  durch  Ver- 
brennung mit  Kupferoxyd  ermittelt.  Die  Stickstoffbeslimmung 
konnte  leider  aus  Hangel  an  Material  nicht  vorgenommen 
werden. 

1)  0,282  Gmi.  gaben  0,728  schwefelsauren  Baryt,  ent- 
sprechend 35,45  pC.  Schwefel. 

2)  0,405  Grm.  gaben  0,598  Kohlensäure  und  0,158  Wasser, 
entsprechend  40,27  pC.  Kohlenstoff  und  4,34  pC.  Wasserstoff. 

Nach  diesen  Bestimmungen  habe  ich  für    das   Nithialin 

die  Formel 

C"H»NaS*0 

berechnet,  welche  mit  denselben  ohne  bedeutendere  Abwei- 
chungen, wie  folgende  Zusammenstellung  darthut,  übereinstimmt: 

Gefunden. 


C" 

72 

40,00 

40,27 

H« 

8 

4,45 

4,34 

N» 

28 

15,55 

S* 

64 

35,56 

35,45 

0 

8 

4,44 

— 

► 


180        100,00 
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Diese  Formel^  die  ich  unter  eine  mehr  wissenschaftliche 
Gestalt  nicht  bringen  kann,  läfst  sich  leicht  aus  der  des  Pa- 
ranitranilins  herleiten^  wenn  man  annimmt,  dafs  1  Aeq.  von 
diesem  und  5  Aeq.  Schwefelwasserstoff  in  der  Art  zersetzt 
wurden,  dafs  1  Aeq.  Schwefel  und  3  Aeq.  Wasser  ausgetreten 
sind,  während  die  übrigen  Bestandtheile  das  Nithialin  gebil- 
det haben. 

C"H«N*0*  +  5  HS  =  C"H»N»S*0  +  3  HO  +  S. 

Durch  diese  Gleichung  ist  allerdings  nicht  das  Auftreten 
des  unterschwefligsaur^n  Salzes  erklärt;  es  ist  aber  auch  in 
derselben  weder  für  die  Entstehung  des  harzigen  Körpers, 
noch  für  den  Sauerstoffgehalt  des  Alkohols,  welche  wohl  den 
Procefs  bedeutend  modiiiciren  könnten,  Rechnung  getragen. 

Was  übrigens  die  Eigenschaften  des  Nithialins  betrifft, 
so  w^rde  ich  sie  in  folgender  Beschreibung  zusammenfassen  : 
Es  bildet  ein  gelbes,  glanzloses,  amorphes  Pulver;  kann  un- 
gefähr bis  150^  erhitzt  werden  ohne  eine  Zersetzung  zu  er- 
leiden; bei  200^  dagegen  wird  es  schon  rasch  zerstört;  an- 
gezündet brennt  es  mit  Flamme,  riecht  dabei  anfangs  nach 
schwefliger  Säure  und  hinterläfst  eine  schwerverbrennliche 
Kohle;  schmelzendes  Kalium  entzündet  sich  beim  Erhitzen  in 
Berührung  mit  demselben ;  die  geglühte  Masse  reagirt  auf 
Kohlensäure  und  Schwefel  und  hinterläfst  mit  Säure  behan- 
delt einen  braunen  flockigen  Rückstand  ungelöst. 

In  Wasser  ist  das  MiUiialin  fast  ganz  unlöslich,  auch 
Alkohol  nimmt  nur  eine  äufserst  geringe  Quantität  davon  auf, 
doch  wird  er  beim  Kochen  damit  deutlich  gelb  gefärbt;  Aether 
und  Chloroform  sind  fast  ohne  Wirkung.  Das  Verhalten  zu 
den  Säuren  wurde  schon  oben  angedeutet;  es  ist  in  denselben 
sehr  schwer  löslich,  mit  Ausnahme  der  Schwefelsäure,  worin 
man  ohne  Schwierigkeit  auch  gröfsere  Mengen  Nithialin  auflö- 
sen kann.  Die  Auflösung  wird  von  Wasser  und  vollständi- 
ger von   Alkalien   zerlegt;   Platinchlorid    giebt  in   derselben 
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einen  roibbraunen  Niederscbifig ,  der  bald  fiust  schwarz  wird 
und  ungefähr  40  pC.  Platin  enthalt. 

Concentrirtes  Kali  wirkt  beim  Kochen  auflösend,  zuglekh 
aber  auch  zersetzend  ein;  in  der  alkalischen  Auflösung  er- 
zeugt Chlorwasserstoffsäure  eisen  gelben,  im  UebersciMiEs  def 
Säure  löslichen  Niederschlag,  der  bei  Zusatz  von  AnmoAiak 
wieder  entsteht  und  an  der  Luft  leicht  eine  grüne  Farbe 
annimmt. 

Das  hier'abgehandelte  MetamorphösenpDoduct  scheint  dem 
Paranitraniliii  eigenthUmlich  zu  sein;  iah  habe  mich  wenig- 
stens überzeugt,  dafs  weder  aus  dem  NitraniUn,  noch  aus 
der  Nitronaphtalose  oder  Nitronaphtalese  entsprechende  Verbin- 
dungen erhalten  werden  können.  Die  letztgenannten  Verbin- 
dungen setzen  bei  ihrer  Verwandking  in  die  von  Zinin  ent- 
deckten Basen  nur  reinen  Schwefel  ab,  wogegen  daß  Nitranilio 
durch  Schwefelammonium  keine  Veränderung  erleidet. 


Ueber  das  Phloretin; 
von    Dr.    Heinrich   Hlasiwetz. 

(Briefliche  Miuheilung.) 


Durch  Behandlung  des  Phioretins  mit  Aetzkali  habe  ich 
zwei  neue  Zersetzungsproducte  erhalten,  eine  Säure  und  einen 
indifferenten  Körper,  beide  krystallisirt  und  von  ausgespro- 
chenem chemischem  Character,  welche,  wie  ich  glaube,  über 
die  Natur  dieses  Körpers  aufzuklären  sehr  geeignet  sind. 

Die  folgende  Methode  der  Darstellung  hat  sich  mir  nach 
vi^fachen  Versuchen  am  besten  empfohlen ;  es  ist  leicht,  sich 
nach  derselben  in  kurzer  Zeit  eine  ansehnliche  Menge  der 
beiden  interessanten  Körper  zu  bereiten. 
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Phloretin  wird  in  Kalilauge  von  1,25  spec.  Gewicht  gelöst 
(etwa  200  CC.  auf  1  Loth  Phloretin)  und  kochend  einge- 
dampft^ bis  die  Masse  dick  und  breiig  geworden  ist.  (Schmel- 
zen hat  eine  weitergehende  Zersetzung  zur  Folge.)  Die  wie- 
der aufgelöste  Masse  wird  mit  Kohlensäure  behandelt^  um  den 
Äetzkaliüberschufs  wegzunehmen ,  daiin  neuerdings  einge- 
dampft und  die  Salzmasse  mit  Alkohol  ausgekocht. 

Der  Alkohol  löst  das  Kalisalz  der  neuen  Säure  und  eine 
Spur  eines  indifferenten  Körpers^  der  seiner  Hauptmenge  nach 
bei  dem  kohlensauren  Kali  bleibt.  Die  alkoholische  Lösung 
bräunt  und  zersetzt  sich  etwas,  wenn  man  sie  geradezu  ein- 
dampft oder  abdestillirt,  und  defshalb  ist  es  besser,  sie  mit 
Aether  zu  versetzen,  und  das  Kalisalz,  welches  darin  unlös- 
lich ist,  faeranszofäUen. 

Die  Abscheidung  erfolgt  in  Form  einer  concentrirten  öli- 
gen Lauge  ^  von  der  man  den  Aether  abgiefst^  die  man  mit 
Wasser  verdünnt ^  durch  Kochen  die  letzten  Reste  Aether 
verjagt,  und  wenn  sie  wieder  syrupdick  und  kalt  geworden 
ist  mit  Salzsäure  zersetzt.  Sofort  erstarrt  das  Ganze  zu  einem 
Brei  von  Krystallen  der  neuen  Säure;  man  prefst  sie  ab,  löst 
sie  in  starkem  Alkohol,  wobei  eine  kleine  Menge  Chlorkalium 
zurückbleibt^  läfst  krystallisiren^  und  reinigt  dann  am  besten 
durch  öfteres  Umkrystaliisiren  aus  Wasser. 

Diese  Säure,  die  ein  grofses  Krystallisationsvermögen 
hat,  aus  Wasser  leicht  in  zolllangen  spröden  Prismen,  aus 
Aether,  worin  sie  schon  in  der  Kälte  leicht  löslich  ist,  in 
dicken  zolllangen  und  fast  V2  Zoll  breiten  Krystallen  erhalten 
werden  kann,  nenne  ich  Phloretinsäure.  (Diesen  Namen  ver-* 
dient  sie,  glaube  ich^  mehr,  als  die  Nitrophloretinsäure  von 
Stafs,  die  a«di  Öfters  so  genannt  wird;  übrigens  steht  die 
letzlere  durchaus  nicht  in  der  Beziehung  zu  der  neuen 
Säure,  die  der  Name  ausdrückt.) 
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Die  Phloretinsäure  verhält  sich  gegen  Reagentien  wie  eine 
Flechtensäure.  Sie  färbt  sich  mit  Ammoniak  an  der  Luft  roth, 
mit  Bleichkalklösung  vorübergehend  rothbraun,  mit  Eisenchlorid 
grün.  Metallsalze  fällen  sie  nicht,  Bleizucker  und  salpe- 
tersaure Quecksilbersalze  ausgenommen.  Sie  schmeckt  säuer- 
lich adstringirend,  Teagirt  sehr  sauer,  zersetzt  mit  Leichtigkeit 
kohlensaure  Salze,  und  giebt  neutrale  Lösungen,  aus  denen 
die  phloretinsauren  Salze  leicht  krystallisiren«  Auf  diese 
Weise  wurde  das  Kali-,  Natron-,  Magnesia-,  Baryt-  und 
Zinksalz  dargesteUt  und  analysirt. 

Das  Silbersalz  war  durch  Zersetzung  des  Natronsalzes 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  erhalten  worden. 

Am  Schönsten  krystallisirt  das  Baryt-  und  Zinksalz. 

Die  Analysen  aller  dieser  Salze  führten  in  Uebereinstim- 
mung  mit  den  Verbrennungen  der  reinen  Substanz  zu  der 
Formel  :  CigHioO»,  HO  für  die  Säure.  Sie  ist  einbasisch;  die 
allgemeine  Formel  ihrer  Salze  ist  CigHioOs,  MO. 

Bei  dem  Salzrückstand,  aus  welchem  man  durch  Alkohol 
das  rohe  phloretinsäure  Kali  ausgezogen  hatte^  findet  sich  nun 
noch  die  Hauptmasse  eines  andern,  eben  so  interessanten  Kör- 
pers, der  daraus  erhalten  wird,  wenn  man  die  Lösung  die- 
ses Bückstandes  in  Wasser  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
zersetzt,  dann  auf  dem  Wasserbade  eindampft  und  die  trockene 
Salzmasse  mit  starkem  Alkohol  auskocht. 

Nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  und  Wiederauflösen 
des  Zurückgebliebenen  in  Wasser  krystallisirt  bei  gehöriger 
Concentration  sehr  bald  die  gröfste  Menge  dieser  Substanz 
heraus.  Die  Mutterlaugen  geben  beim  Verdampfen  noch  mehr 
davon.  Die  auffallendste  Eigenschaft  dieses  I(örpers  ist,  dafs 
er  überaus  süfs  schmeckt^  wefshalb  er  bis  auf  weiteres  Phlo- 
roglucin  genannt  sein  mag.  Es  hat  derselbe  die  gröfste 
Aehnlichkeit  mit  dem  Orcin;  so  hat  er  aufser  dem  Geschmack 
das    Verhalten   gegen    Lösungsmittel,    Metallsalze ^   Alkalien^ 
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Ammoniak,  Eisenchlorid^  Bleichkalk  mit  demselben  fast  ganz 
gemein. 

Es  läfst  sich  eben  so  schwer  reinigen  und  farblos  erhal- 
ten, wie  Orcin,  und  giebt  wie  dieses  eine  sehr  gut  krystalli- 
sirte,  leicht  darzustellende  Bromverbindung^  welche  benutzt 
wurde,  um  die  (empirische)  Formel  des  Körpers  mit  gröfse- 
rer  Sicherheit  festzustellen. 

Diese  ist  einer  Reihe  übereinstimmender  Analysen  zufolge 
für  die  aus  Wasser  krystallisirle  Substanz  =  CigHioOio,  für 
die  aus  Aether  krystallisirte  oder  getrockii>^te  Substanz  = 
C|2He0e.  Die  Bromverbindung  ist  ein  Substitutionspro duct, 
welches  an  der  Stelle  von  3  Aeq.  Wasserstoff  3  Aeq.  Brom 
enthält.  Sie  hat  viele  Aehnlichkeit  mit  dem  Bromorceid.  Ihrer 
Zusammensetzung  nach  ist  für  die  reine  Substanz  nur  die 
Formel  mit  C,2  möglich,  obwohl  die  Analysen  noch  eine 
grofse  Anzahl  zulassen^  deren  C  und  H  in  dem  Verhältnifs 
von  12  :  10  oder  12.:  6  steht.  —  Das  Phloroglucin  giebt  end- 
lich, wie  das  Orcin  auch,  eine  Bleiverbindung,  worin  auf  4  Aeq. 
Bleioxyd  1  Aeq.  Ci^H^Oe  enthalten  ist. 

Aufser  diesen  beiden  Körpern  wird  bei  der  Spaltung  des 
Phloretins  durch  Alkalien  kein  weiteres  Product  gebildet^  und 
man  kann  daher  dieselbe  in  folgender  Weise  ausdrücken  : 

^3oH^  +    KP,  HO    =    C,gH^o05^KO    +    CjJleOj_^ 

Pbloretin  phloretins.  Kali  Phlorog^Iucia. 

Die  Formel  CsoHisOjo  für  das  Phloretin  ist  die  schon 
von  Liebig  aufgestellte,  die  allen  directen  Ergebnissen  der 
Analysen  am  besten  entspricht,  für  die  sich  nach  sorgfältigen 
Versuchen  neuerdings  Roser  entschied,  und  die  nun  durch 
dieses  Zerfallen  ikre  volle  Bestätigung  findet. 

Dtei^s  Zerfallen  selbst  hat  die  gröfste  Ähnlichkeit  mit 
dem  einer  gepaarten  Aethervprbindung  durch  Alkalien. 

Die  beiden  neu  gebildeten  Substanzen  aber  stehen  offen- 
bar zu  keinen  andern  Körpern  näher,  als  zu  den  eigenthüm- 


<23  HiaMiwetst,  übe$  doM  PhloreOn. 

liehen  Bestandtheilen  der  Flechten.  Die  AebHÜphkeit  des 
Phloroglucins  mit  dem  Orcin  ist  in  die  Augen  springead;  es 
ahmt  dasselbe  in  seinen  hauptfiächlicbsten  Verhältnissen  so 
nach,  da(s  man  bei  oberflächlicher  Betrachtung  es  damit  ver- 
wechseln könnte. 

Die  Formeln  aber  geben  bis  jetzt  wenig  AuCschlurs  über 
diese  Aehnlichkeit^  da  auch  die  des  Orcins  noch  ganz  eyi- 
pirisch  ist. 

Cri HgO,  -f*  C^H«  —-08  =  C|4Hg04 

PhloroglnciD  Orcin. 

Uebrigens  lassen  alle  diese  indiierenten  Flecfatenkörper, 
die  ja  höchst  wahrscheinlich  sdir  nabe  mit  einander  verwandt 
sind,  aus  ihren  Formeln  diese  Verwandtschaft  bis  jetzt  noch 
schwer  erkennen  : 


C$4Hii0e 

Betaoroin 

C24HieOi4 

Pikroerylhrin 

CisHe  0, 

Rodcellinin 

C14H8  O4 

Orcin 

CjaHe  O4 

Fhloroglucin 

Cg  HioOg 

Erythroglucin  und  vielleicht 

Ca  H,  Oe 

Mannit. 

Die  Phloretinsäure  ähnelt  der  Everninsäure  im  Verhalten. 
Auch  ihre  empirischen  Formeln  differiren  nur  im  Sauerstoff- 
gehalt. 

CisHioOg  =  Everninsäure,    CigHioOc  =  Phloretinsäure. 
Anderentheils  habe  ich  die  Vermuthung,  die  es  mir  vielleicht 
glückt  in  der  Folge  zu  bestätigen,  dafs  diese  Säure  vermöge 
gewisser  Zersetzungsproducle  in  einer  Beziehung  zur  Phe- 
nylreihe  steht. 

Ob  die  Phloretinsäure  Cx^Hj.O«  und  das  Tyrosin  C,sH,j|NO, 
mit  einander  etwas  gemein  haben,  mufs  direclen  Versuchen 
aufzuklären  überlassen  bleiben. 
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Was  andlioh  das  Phloretin  selbst  betrjifift,  so  scheint  es 
mir  am  passendsten,  es  unter  dieselben  Gesicbtspimcte  zu 
bringen  9  wie  die  gepaarten  Fleohtensäuren ,  die  aueh  mehr 
oder  minder  leicht  in  ähnliche  Paarlinge  zerfallen«  ^Wir 
hätten  dann  : 


Betaoi^s^JlüSure 

Cs4Hi«0i4 

Evernsäure 

Erythrinsäure 

CjoHisOjo 

Phloretin 


+  2H0  = 
+  2  HO  = 


+  2H0 


Oraelliiis^iire 

Orselliosäure 

Qrsellinsaure 

Phloretinsäure 


RopcdlJ^iii 

Ci«HioQ)g 

Everoinsäare 

CjJIi^Oiji 

Pikroerythrin 

Phloroglucin. 


üeber  Quercilrin  und  Rulinsäure ; 
von  Demselben. 


Wenn  man  die  Angaben  über  diese  beiden  Körper,  *vie 
sie  nach  und  pach  VC»  Chevreul,  Bolley*),  RigauJ**) 
Bornträger***),  Röchle  der  und  mir  f)  und  Stein  ff) 
gemacht  worden  sind^  aufmerksam  vergleicht;  so  ündet  man, 
dafs  dieselben  in  jeder  Beziehung  gleichlfiuteiid  $;ind,  und 
was  dje  analytischen  Resultate  angeht,  so  zeigt. /^ine  einfache 
Betrachtung,  dafs  es  sich^  ,sofem  ^ie -diffei^re^ ,  nur  um  eine 
Differenz  im  Tj^^aßs^ge^hiiU  bandelt.  Ich  habe  an  eitlem  an- 
dern Orte  f ff ),  diese  .Ds|ten  ganz  ausführlich  ausglßjsogen  und 


*)  Diese  Anoalen  XXX VII,  101. 
**)    n  „        XC,  283. 

***)    «  »        LIII,  385. 

f)  Sitzangsbericfate  der  k.  Academie  zu  Wien,    Januarheft  1852. 
tt)  Programm  d.  poJyt.  Schule  zu  Dresden,  MSrz  1853,  u.  pharm.  Gen* 
tralblatt  1853,  S.  193. 
tft)  Sitzungsberichte  der  k.  Academie  in  Wien. 
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nebeneinander  gestellt,  und  bin  der  Ueberzeugung,  dafs  diese 
beiden  Körper  identisch  sind. 

Das  Quercitrin  ist  nach  Rigaud  bekanntlich  eine  gepaarte 
Zuckerverbindung  mit  dem  Paarling  Quercetin.  Dieser  Paar- 
ung ist  bei  der  Rutinsäure  noch  nicht  für  sich  analysirt  wor- 
den; die  Angaben  aber  über  die  Ausscheidung  desselben  mit 
verdünnten  Mineralsäuren  liegen  von  Stein,  Rochleder 
und  mir  vor. 

Stein  spricht  auch  ausdrücklich  von  der  Zuckerprobe, 
die  er  nach  Abscheidung  desselben  gemacht  hat«  Um  dar- 
über jeden  Zweifel  zu  beseitigen,  habe  ich  mit  Rutinsäure 
aus  Capparis  spinosa  diesen  Versuch  quantitativ  wiederholt 
und  dieselbe  Zuckermenge  gefunden,  wie  Rigaud  und 
wie  sie  die  Formel  des  Quercitrins  verlangt. 

0,255  Grm.  wurden  mit  verdünnter  Schwefelsäure  durch 
vierstündiges  Sieden  zersetzt.  Die  Flüssigkeit  hatte  sich  mit 
gelben  zarten  Krystallen  erfüllt,  und  als  diese  abfiltrirt  wur- 
den, erschien  die  anfangs  gelbe  Lösung  farblos.  Die  saure 
Flüssigkeit  wurde  mit  Natronlauge  alkalisch  gemacht  und  auf 
250  CC.  verdünnt. 

10  CC.  Fehling'scher  alkalischer  Kupferoxydlösung,  wel- 
che 0,05  Grm.  Zucker  entsprachen^  brauchten  von  dieser  ver- 
dünnten Flüssigkeit  110  CC,  um  vollständig  reducirt  zu  werden. 

Hieraus  berechnen  sich  44,5  pC.  Zucker.  Der  rückstän- 
dige gelbe  Körper  hatte  alle  Eigenschaften  des  Quercetins; 
er  betrug  0,148  Grm.  =  58,03  pC. 

Die  Formel  CseHi^Osi  flir  das  Quercitrin  verlangt  : 
44,6  pC.  Zucker  und  59,8  pC.  Quercetin. 

Theorie  und  Versuch  vergleichen  sich  nach  dieser  Ri- 
ga ud'schen  Formel  ferner  wie  folgt : 

berechnet  gefundenes  MUtel 

C,,    53.59  53,39 

H,^      4,71  5,05 

Oai     41,70  41,56 
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Die  Rutinsftare  hatte  den  Analytikern  ergeben  : 

BorntrSger  Rochleder  u.  HlasiweU  Stein 

C^    50,34^  50,27^  50,15  50^9r'"5a9r"'50^ 

H        5,55      5,54  5,70  *    5,59      5,52      5,51 

0      44,11     44,19  44,15  43,46    43,54    43,81 

und  darauf  hat  zuerst  Bornträg-er  Cj2H808  berechnet. 
Mehrere  Angaben  jedoch  weisen  darauf  hin,  dafs  dieser  Kör- 
per mit  ungleichen  Mengen  Wasser  erhalten  werden  kann, 
worüber  schon  Bornträger  bemerkt  : 

„Die  Langsamkeit,  womit  sich  die  Rutinsäure  aus  ihren 
Lösungen  wieder  absetzt,  beruht  vielleicht  darauf,  dafs  die 
Substanz  in  diesen  Auflösungen  eine  andere  Zusammensetzung 
hat,  als  in  ihrem  krystallisirten  Zustande.  Vielleicht  enthält 
sie  im  letzteren  1  Atom  HO  mehr,  welches  sich  bei  der 
Einwirkung  des  heifsen  Lösungsmittels  von  ihr  trennt,  aber 
nachher  bei  der  Krystallisation  ganz  allmälig  wieder  von  ihr 
aufgenommen  wird." 

Dazu  fand  Stein  für  die  aus  Essigsäure  krystallisirte 
Rutinsäure  : 

C    53,69 

H      4,90 

0    41,40, 

was  mit  Rigaud's  Zahlen  vollständig  übereinstimmt. 

Die  wasserhaltige  Substanz  ist  dann  =  C38H19O21  -f~  ^  HO 

berechnet  gefunden  im  Mittel  aller  Analysen 

Cw      '2I6         50,23  50,54 

H„  22  5,34  5,57 

0,4        192         44,43  43,89 

430       100,00  100,00. 

Rochleder  und  ich  haben  zwar  eine  Bleiverbindung 
untersopht,  deren  empirische  Formel  wir  damals  der  ange- 
nommenen Formel  CuHgOt  gemäfs  deuteten.    Auf  die  Formel 
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rathsam  sein,  bei  gerichtlichen  Uiilersuchungen  nicht  allein  die 
Schwefelsäure  für  den  Versuch  im  Marsh'schen  Apparat  vor- 
her zu  reinigen,  sondern  sie  auch  früher  arsenfrei  für  die  Be- 
reitung concentrirter  Salzsäure  zu  machen,  wenn  diese  lelz- 
tere  durch  Oxydation  und  Zerstörung  der  organischen  Massen 
mittelst  chlorsaurem  Kali  in  Gebrauch  kommt,  mit  mehr 
Sicherheit  vielleicht,  als  dieses  durch  blofses  Wechseln  der 
Absorptionsflüssigkeit  bei  der  Destillation  geschehen  kann, 
wo  entweder  der  Punkt  der  Entfernung  des  Arsens  willkür- 
lich gewählt,  oder  umständliche  Prüfungen  ihm  vorausgehen 
müssen. 


Analyse  der  unteren  Schicht  der  Lünebiirger 

Infusorienerde. 


Organische  Substanzen  und  Wasser  24,43 

Kieselerde 74,48 

Eisen  oxyd 0,39 

Kohlensaurer  Kalk     ......  0^34 

99,64. 
Verglichen  mit  der  oberen  Lage  (diese  Ann.  Bd.  XCV,  S.  292) 
ergiebt  sich  ein  weit  gröfserer  Gehalt  an  organischen  Sub- 
stanzen und  Feuchtigkeit.  Letztere,  als  nothweiuiige  Le- 
bensbedingung für  die  Thiere,  kann  so  bedeutend  seln^  dafs 
sich  die  Erde  selbst  in  trockener  Jahreszeit  wie  ein  vollge- 
sogener Schwamm  ausdrücken  läfst.  Die  untere  Schicht 
enthält  mehr  lebende  Organismen,  als  die  obere,  daher  die 
gröfsere  Menge  verbrennlicher  Substanzen.  Abgesehen  da- 
von finden  wir  sie  mit  vegetabilischen  Resten,  Wurzelfasern 
u.  s.  w.  durch  webt.  Nach  dem  Glühen  hat  die  zurückblei- 
bende Kieselerde  eine  rein  weifse  Farbe,  während  die  obere 
Schicht  einen  röthlichen  Ton  —  beigemengtes  Eisenoxyd  — 
blicken  läfst. 

W.  Wicke. 


Conservation  der  Brechweinsleinlösung. 

Die  bekanntlich  so  bald  eintretende  Zersetzung  der  Brech- 
weinsteinlösung kann  man  nach  Ed.  Harms  verhüten,  wenn 
man  zur  Bereitung  ein  Gemische  von  Wasser  und  Alkohol 
anwendet.  Nach  ihm  soll  man  das  Salz  in  50  Theilen  Was- 
ser auflösen  und  10  Theile  Alkohol  zumischen.  1  Drachme 
dieser  Lösung  enthält  dann  1  Gran  Brechweinstein.         W. 


Ausgegeben  den  15.  October  1855. 


ANNALEN 

DER 


CHEMIE  UND  PHAEMACIE 


XCVI.   Bandes,  zweites    Heft. 


Ueber  (He  Anwendung  des  zweifach  -  chrorasauren 
Kalis  bei  mafsanalytischen  Versuchen ; 

von  Dr.  W.  Casselmaim. 


.Gelegentlich  der  Analyse  eioer  chromsäurehaltigen  Sub- 
stanz drängte  sich  mir  die  Frage  auf,  ob  sich  die  von  B  u  n  s  e  n 
aufgefundene  Tolumetrische  Bestimmungsmethode  der  Chrom- 
säure  nidai  vielleieht  in  der  Weise  vereinfachen  lasse,  dafs 
man,  nachdem  die  saure  Lösung  derselben  mit  einer  Lösung 
von  schwefliger  Säure  von  bekanntem  Gehalt  im  Ueberschufs 
versetzt  worden^  den  zur  Reduction  nicht  verbrauchten  Theil 
der  letzteren  durch  eine  Jodlösung  von  ebenfalls  bekanntem 
Gehalt  titrtrt  Versuche,  welche  ich  zur  Beantwortung  dieser 
Frage  anstellte ,  verneinten  dieselbe  jedoch ,  wie  aus  dem 
Nacbfolgeii4len  hervorgeht,  wo  die  Zahlen  in  der  ersten  Spalte 
die  bei  vier  Versuchen  angewandten  Mengen  chemisch  reinen 
zweifaeh-chromsauren  Kalis  und  die  in  der  zweiten  die  aus 
den  Resultaten  der  angedeuteten  Analyse  berechneten  Mengen 
desselben  Salzes  in  Grammen  angeben  : 

0,0634  0,i096 

0,0414  0,0688 

0,0511  0,0857 

•       0,0374.  0,06459. 

Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.   XCVI.  Bd.  2.  Heft.  9 
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Bald  nach  diesen  Versuchen  erhielt  ich  Kenntnifs  von 
den  Vorschlägen^  welche  Streng  über  die  Anwendung  des 
zweifach  -  chromsauren  Kalis  bei  vohimetrisehen  Analysen 
gemacht  hat,  und  welche  ebenfalls  zum  Theil  auf  der  An- 
nahme beruhen^  dafs  freie  Chromsäure  durch  schweflige  Säure 
zu  Chromoxyd  reducirt  wird  (Pogg.  Annalen  XCII,  76)  und 
Schwefelsäure  erzeugt.  Auch  Mohr  hat  in  einer  in  diesen 
Annalen  (XCIII,  51)  veroäenttiditen  AUumdhiiig  Strangs 
Methode  besonders  empfohlen,  was  mich  veranlafste,  um  mich 
über  den  Grund  der  bei  aller  Unregoli9ä(aigk^t  im  den  Ver- 
hältnirszahlen  doch  stets  nach  einer  Seite  hin  stattfindenden 
Abweichung  der  angeführten  Resultate  zu  unterrichten,  wei- 
tere Versuche  ansustellen,  deren  ErgebnifK  ich  im  Nachste- 
henden mittheilen  will ,  da  es  nicht  in  allen  Beziehungen  mit 
den  Erfahrungen  der  genannten  Chemiker  übereinstimmt. 

Es  zeigte  sich  dabei ,  dafs  der  Verdünnungsgrad  der 
Flüssigkeilen  von  groGsem  Einflufs  darauf  ist  ^  ob  die  Einwir- 
kung der  schwefligen  Säure  auf  die  Chromsäare  der  Formel : 

3  SO,  +  2  CrOs  =  3  SO,  +  Cr.O, 
gemäfs  stattfindet    Bei  grofser  Coneentration   ist  dieCs  aller- 
dings der  Fall^  wie  folgende  Versuche  beweisen. 

Der  Gehalt  einer  Lösung  von  schwefligsaurem  Ammonioin- 
oxyd  (mit  ungefähr  3^5  pC.  an  schwefliger  Sämre)  wurde 
durch  zweifach-chromsaures  Kali  volumetrisch  bestimmt  in^ 
das  Resultat  durch  eine  Titrirung  mit  einer  Jodldsang  con- 
trolirt.  Da  jedoch  zu  letzterem  Versuche  nur  sehr  verdüimte 
Lösungen  von  schwefliger  Säure  anwendbar  sind,  so  wurde 
eine  zweite  Lösung  des  Salzes  durch  Vermischen  von  10  CC. 
der  ersteren  mit  genau  90  CC.  Wasser  dargestellt.  Die  Lö- 
sung des  zweifach-chromsauren  Kalis  enthielt  0,0215675  Gm 
in  1  CC. ,  die  Jodlösung  0,0046296  Grm.  Jod  in  1  CC.  Maa 
liefs  die  Lösung  des  schwefligsauren  Anmoniumoxyds  io 
geringem  Ueberschufs  in  die  mit  Salzsäure  venllischte,  nach 
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einem  vorUiufigeii  Probeversache  abgemessene  Menge  der 
andern  Lösaeg,  und  zwar,  um  einen  Verlast  von  schwefliger 
Säure  zu  vermeiden,  durch  eine  Trichterröhre  portionenweis 
und  onter  häufigem  Umrühren  unten  einfiiersen,  und  benutzte  bei 
den  Versuchen  mit  der  concentrirten  Lösung  ein  hohes  cylin- 
drisches  Geföfs»  in  welchem  Falle  nicht  die  geringste  Menge 
schwefliger  Säure  durch  den  Geruch  wahrgenommen  werden 
komle»  Der  Ueberachufs  von  schwefliger  Säure  wurde  hier- 
auf nach  ffiBKufügong  von  Stärkeldsung  und  bei  Anwendung 
dea  zwei{ach*<hromsauren  KaUs  von  Jodkaliumlösung  durch 
die  entsprechenden  Flüssigkeiten  bis  zum  Eintritt  der  Bläuung 
titrirt.  Derselbe  erreichte  jedoch  niemals  0,05  Gewichts- 
proceste  der  Flüssigkeit,  so  dafis  eine  unvollständige  Einwir^ 
kung  der  schwefligen.  Säure  auf  etwa  örtlich  entstandene 
Jodstärke  niemals  stattfinden  konnte.  Auch  wurde  bei  der 
Anwendung  der  verdünnteren  Salzlösung,  da  die  angegebene 
Verdünnung  für  sich  noch  nidit  jenen  Grad  erreicht  hatte, 
bei  wekhem  sdiweflige  Säure  durch  Jod  vollständig  oxydirt 
wird,  aufserdem  noch  eine  hinreichende  Menge  Wasser  hin- 
.  eugefügt,  um  das  Volumen  der  Flüssigkeit  so  zu  vermehren, 
dafs  —  abzüglich  der  Jodlösung  ^  dieselbe  0^03  bis  0^04 
Gewiditsproeenie  schweflige  Säure  enthalten  haben  würde. 
An  Salzsäure  (spec.  Gewicht  ==  1,12}  wurden  bei  den  Yeiv 
suchen  mit  der  concentrirten  Lösung  40,  bei  den  mit  der 
verdünnteren  10  CG.  angewendet. 

In  der  folgenden  Tabelle  enthält  die  Spalte  V  die  angewandte 
Menge  4er  verdünnteren  Lösung  von  schwefligsaurem  Ammo* 
niumcxyd  in  Cublkcentimetern ,  J  die  erforderliche  Jodtösung, 
y  die  hiernach  berechnete,  Rlr  20  CC.  der  verdünnten  Salzlösung 
f^,  erforderliche  Jodlösung ;  Ct  die  angewandte  Menge  der  ooncen-^ 
^^^ '  trirteren  Salzlösung,  Cr  die  dazu  erfoi^oriiche  Menge  der  li^ösung 
^^  des  zweifach «chromsa^ren  Katts,  Cr'  dte  danach  berechne te> 
f^  für  20  CC.  der  Lösung  Ct  erforderliche  Menge  desselben  9^^^ 
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und  Cr'^  die  ebenfalls  zu  20  CG.  der  Losung  €t  «iferderliohe 
Menge  des  Chromsalzes,  wie  sie  die  Rechnung  aus  der  Spalle 

J'  ergiebt  : 


V 

J 

y 

Ct 

Cr 

(V 

Cr" 

16,01 

50,075 

62,55 

18,87  , 

49,40 

52,35 

52,39 

15,69 

48,95 

62,39 

18,80 

49,15 

52,28 

52,27 

15,65 

48,40 

61,85 

19,01 

49^5 

51,91 

51,81. 

Die  Reihenfolge  der  Versuche  «rar  diejenige,  in  welcher 
sie  hier  verzeichnel  sieben.  Da  das  schwefligsaiire  Ammo- 
niumoxyd  sich  unter  dem  EinSuCs  der  Luft,  riemlich  rasch 
verändert;  so  wurden  je  zwei  correspondirencte  Versjuche  un- 
mittelbar nach  einander  ausgerührt ,  so  dafs  das  Salz  nur 
während  wen%er  Minuten  .eine-  constante  Zm^ammenselzung 
zu  besitzen  brauchte ,  um  i  richlige  Schlüsse  üuzulas^en.  Die 
benutzten  Büretten  waren  sehr  genau  vergtichen  und  ige^t- 
teten  die. zu  den  Ziihlen  der  Spalten  V  und  Gt, verwendeten, 
unter  Anwendung  eines  Spiegels»  eine  bis  zu  0^02  CG*  genaue 
Ablesung,  die  zu  den  Spalten  J  und  Gr  benotiiiten.  eine  solche 
bis  zu  0,05  GG. 

Aus  der  dritten  Spalte  geht  hervor ,  dafs  20  GG.  der 
verdünnteren  Lösung  des  schweiigsauren  Salzes  0,073  Gnn., 
20  Grm.  des  concentrirteren  demnach  0,73  6rm^  Säure  ent- 
hielten. Die  gesammte  Flüssigkeitsmenge  betrug  bei  dem 
Versuch  mit  der  concentrirteren  Lösung  nad  dem  Zusatz 
sämmtlicher  Reagentien  120  €G. 

Die  Vergleichung  der  Zahlen  der  beiden  letzten  Spalten 
zeigt  demnach,  dafs  die  achweflige  SHure,  wenn  .sie  ungefähr 
0y66ewichtsprocente  der  gesiytnmtenFlüssifkeitsmenge  beträgt, 
in  der  That  }  Aequivalent.Gbromsäure,  obiger  Formel  gemäfs, 
voUsiändig  zu  reduciren  im  Stande  ist ,  —  sowie  daEs  man 
nicht  .zu  besorgen  braucht,  die  entstandene  Schwefelsäure 
würde  schon  bei  dieser  Concentration  Jod  aus  dem  Jodkaliura 
frei  machen. 
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Bei  einer  zvreiten  Versuchsreihe,  welche  übrigens  in  der* 
selbes  Weise  ausgeMfart  wurde  ^  betrug  der  Geball  der  Jod-* 
Idsung  0,0049902  6nn.  und  der  der  Chromlösung  0,0238325 
Gräi.  in  1  CG. ,  und  aufserdem  wurde  bei  der  Titrirung  der 
concentrirteren  Lösung  des  schwefligsauren  Salzes  zu  der  ab^ 
gentessrenen  Chromsäurelösung  so  viel  Wasser  hinzugefügt, 
dafe  das  Gesammtvoium  der  Flüssigkeit  nach  dem  Zusatz 
i^nmitlieber  Reagentien  296  CG.  betrug.  Es  wurden  folgende 
Resuftate  erhalten  : 

V  J  J'  Ct  Cr  Ct'  Cr" 

^15,97      47,85      59,92      19,78      48,23      48,76      48,96 
16,135    48,25      59,80      19,98      48,50      48,59^     48,86. 

Man  siebt,  dafs  die  Reduction  der  Chromsäure  bereits 
von  der  Uebereinstimmung  mit  der' erwähnten!  Formel  abzu- 
weichen beginnt,  wenn  sich  die  angewandte  schweflige  Säure 
zu  der  gesammten  Flüssigkeitsmenge  nach  dem  Zusatz  sämmt- 
licher  Reagentien  wie  0,25  :  100  verhält. 

Um  diese  Abweichung  noch  weiter  zu  verfolgen,  konnten 
die  Versuche  etwas  vereinfacht  werden.  Es  war  nämlich 
nur  erfQrderlich,  zu  untersuchen,  in  welcher  Weise  die  zur 
genauen  Titrirung  eines  und  desselben  schwefligsauren  Am- 
moniumoxyds  nöthigen  Mengen  von  zweifach  -  chromsaurem 
Kali  bei  fortgesetzter  Verdünnung  variirten.  Es  wurde  zu 
dem  Zwecke  bei  den  nachfolgenden  Versuchen  die  Salzlösung 
stets  zuerst  in  solcher  Gopcentration  angewandt,  dafs  die 
darin  enthaltene  Säure  0,5  Gewichlsprocente  der.  gesammten 
Flüssigkeit  nach  dem  Zusatz  aller  Reagentien  betrug,  und 
sodann  bei  den  weiteren  Versuchen  die  nach  einem  vorläufigen 
Probeversoch  abgemesfi^üe  Lösung  des  zweifach-chromsauren 
Kalis  ^vor  dem  Hinzufügen  der  Lösung  des  sobwefligsauren 
Salzes  dareh  Witsser  verdünnt,  und  der  Ueberschufs  der 
schwefligen  Sdord  bis  seur  eintretenden  Rläuung  titrirt.  In 
der  nachfolgenden  Uebersicht  sind  unter  a  die  bei  den  Ver- 
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suchen  abgemessenen  Gubikceiiiimeter  der  Lösung  des 
sehwefligsauren  Salees ,  onler  b  die  zugehörigen  beobtcblelen 
Cübikcentimeter  der  Lösung  des  CbromsÜzeSy  anter  c  die 
berechneten  Cubikcentimeler  des  leiKteren^  welche  ftr:20  GC. 
des  anderen  Salzes  erforderlich  gewesen  wdren,  ui^r  d  die 
gesammten  Fltissigkeitsmengen  in  Cubikcentimetern,  von  wel- 
chen stets  20  CG.  Salzsäure  waren,  und  unter  e  annähend 
das  Verbäitnifs  der  angewandten  Menge  schwefliger  Silore 
zu  100  Theilen  der  gesammten  FItkssigkeil  nadi  dem  ^satz 
aller  Reagefitien  enthalten.  ' 

I. 


iti 


Die 

Lösung    des  KCr*    eiithiell   < 

),0215675 

Gnu. 

i  CC. 

1 

- 

a                   b                 c 

d 

e 

1) 

20,050       25,725        25,66 

70 

0,5 

2) 

20,135        25,510       25,33 

210 

0,17 

3) 

20,540       25,250        24,58 

350 

* 

0,10. 

Reihenfolge,  der  Versuche 

IL 
20,22         25,62         25,34 

:  i ,  2,  3 

• 

0 

70 

0,5 

2) 

19,97          25,14          25,17 

210 

0,17 

33 

20,16         H65         24,45 

350 

0,10. 

Reihenfolge  der  Versuche 

:  3,  2,  1. 

1 

• 

in. 

0 

20,0S         26,05         26,01 

70 

Ofi 

2} 

ä0,065        25,01          24,92 

420 

0,083 

3) 

20,80         25j«         24,40 

560 

0,062. 

■  Reihenfolge  der  Versuche  : 

2,  1,  3. 

•     ■  -.  ' 

■  IV;  ■    ■ 

_' 

- 

0 

20,23         26,00       -25,70 

70 

0,5 

2) 

20,13         34,M         24,77 

490 

OflSS 

3) 

20,04          24,50         24^45 

560 

Ojoei 

4) 

20,60         «4,70          29,98 

700 

QfiS. 

Reihenfelge  derVersiiiche ;  3,  ly'3,  4 
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Za  jeder  diesiur  vier  VersacbsreiheH  diente  eine  andere  Lö- 
snng  des  schwefligsanren  Salzes ;  die  Abmessungen  der  Lö- 
Süiigmd  geschahen  dagegen  bei  allen  13  Versuchen  stets  aus 
denselben  Theilen  von  Baretten ,  welche  eine  Ablesung  bis 
auf  0,02  CC.  gestatteten. 

Es  dürfte  katim  notbig  sein^  hervorzuheben,  dafs  zur 
Oontrole  der  Abmessung  der  zum  Eintritt  der  Bläuung  erfor- 
deiüdien  Menge  des  Chromsalees  die  sich  leicht  darbietende 
Mafsregel  der  Ausmittelung  der  Qii&ntität  schwefliger  Säure, 
welche  die  Häuang  wieder  aufzuheben  vermochte,  nicht  ver- 
absäumt wurde.  Ein  Tropfen  dieser  Lösung,  entsprechend 
0,005  (XX ,  war  in  allen  Fällen  d^zu  vollständig  genügend. 

An  die  beschriebenen  Versuche  schlössen  sich  aufs«erdem 
noch  feigende  : 

Es  wurde  eine  Mafsflasche  (80  CC.  fassend)  voll  reiner, 
sehr  verdünnter  schwefliger  Säure  nach  Bunsen's  Methode 
jodometrisch  analysirt,  nachdem  sie  erforderlichen  Falles 
noch  so  weit  verdünnt  worden  war,  dafs  sie  weniger  als 
0,05  Gewicbtsprocente  Säure  enthielt.  Alsdann  wurde  die- 
selbe Mafsflasche  voll  oder  zwei  durch  eine  Lösung  von 
chromsaurem  Kali  titrirt.  Auch  bei  diesen  Versuchen  wurde 
die  schweflige  Säure  in  die  nach  einem  vorläufigen  Versuche 
abgemessene,  mit  hinreichender  Sakssäure  und  Wasser  ver- 
mischte Lösung  des  Chromsalzes  eingegossen  und  der  ge- 
ringe Ueberschufs  der  schwefligen  Säure  durch  das  Salz  zu 
Ende  titrirt. 

Eine  Mafi^asche  voll  schweflige  Säure  verlangte  34,175 
CG.  reiner  Jodlösung,  welche  0,0049902  Orm.  J  in  1  CC. 
entiuelt.  Zwei  Mafsflaschen  würden  also  von  einer.  Lösung 
von  .zw€»facfa-cbromsaürem  Kali,  welche'  0,005  Grm.  in  1  CC. 
eiitbii^,  wenn'  die  Verwandlsiig  der  schwefligen  Säure  jn 
Schwefelaüore  luid' der.Chromsäiire  in  Oxyd  vorausgesetzt 
wenden.  dtMle;  2^62  CC.  .verlangen.    Bei  zwei  Versuchen, 


136  Casselmann    tfber  die  Anwenuhmg  des 

bei  welchen  die  Gesammtmeng'e  der  Flüssigkät  1000  CC. 
betrug,  zu  der  angewandten  schwefligen  Säure  also  im  Ver> 
hültnifs  100  :  0,0066  stand ,  wurden  aber  in  der  That  nur 
14,15  und  14,05  CC.  der  Lösung  des  chromsaare»  SalsEes 
erhalten. 

In  einem  andern  Falle  verlangte  die'  Mafstasche  yoil 
schwefliger  Siure  28,65  CC.  einer  Jodlösong,  welche  0,0046296 
Grm.  J  in  1  CC.  farste.  Die  Rechmrag  ergiebt  «sonach  für  die- 
selbe Menge  schwefliger  Säure  fiir  eine  Lösung  Ton  zweifach- 
chromsaurem  Kali  mit  0,00^64  6rm.  Sak  in  1  CC.  40,42  CC.. 
Es  wurden  dagegen  erhalten  : 

8,65  CC.  bei  100  CC.  Flüssigkeit,  also  bei  etwa  0,033  pC. 
schwefliger  Säure. 

8,30  CC.  bei  200  CC.  Flüssigkeit,  also  bei  etwa  0,016  pC. 
schwefliger  Säure. 

4,85  CC.  bei  1000  CC.  Flüssigkeil,  also  bei  etwa  0,0033  pC. 
schwefliger  Säure. 

Bei    einem    dritten  Versuche  erforderte  dieselbe  Menge 

schwefliger  Säure  23,10  CC.  einer  Jodlösung,    welche  0,005 

Grm.  J  in  1  CC.  enthielt,    und   es  wurde   eine  Lösung  des 

zweifach-chromsauren  Kalis  angewandt,  welche  ebenfalls  0,005 

Grm.  Salz  in  1  CC.  hatte.    Es  hätten  von  letzterer  8,93  CC. 

jenen  23,10  CC.  der  Jodlösung  äquivalent  sein  müssen.   Der 

Versuch  ergab  jedoch 

4,20  CC.  bei  580  CC.  Flüssigkeit,  also  bei  etwa  0,005  pC. 
schwefliger  Säure. 

3,55  CC.  bei  950  CC.  Flüssigkeit,  also  bei  etwa  0,003  pC. 
schwefliger  Säure. 

Es  geht  hieraus  zur  Genüge  hervor,  dafs  mit  zunehmender 
Verdünnung  die  zur  Titrirung  einiNr  und  deiselben  Menge 
schwefliger  ^ure  erforderliche  Menge  zweifadi-chromsauren 
Kalis  abnimmt.  Die  Methode  der  Bestimmung  der  sehweKgea 
Säure  nach  Streng  kann  daher  für  wissensehaflUehe  Zwecke 
eine  nur  sehr  beschränkte  Anwendung  finden,    da  die  Fflle 
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der  Analysen  voki  scbireffiger  Säure  von  solcher  Coweentra-*' 
tion,  dafs  ein  richtiges  ResuUal  zu  erzielen  stehl^  sehr  seüeii 
iroi%öniineiiwer4i6^.  Uebri^ens  ist  auch  in  diesen  Fälleh  die 
Aiw^endongf  einer  L^smig  von  zweißtcfa  -  chrpthsfiuren  Kali^ 
von  geringerer  GDn,ceritrati6n  als  0,02  Grm.  in  1  CG.  nur 
dann  zulSsötg,  wenn,  wie  mögüeher  Weise  bei  Analysen 
sehwefligsai^er  Sialze,  Flüssigkeiten  zur  Anwendung  kommen, 
welche  mehr  als  1^2  pC.  sctm«flige  Söure  enthalten.  0,013^ 
Gtm.  sehweflige  Siure  entsprechen  nämlich  ung^Uir  O^Oslä 
Grm.  zweifach-^cbrömsauremKali,'  und«  wenn  beide  in  libr. 
angegebenen  Verdünnung  zusam'menkonun^,  so  wird  iiik  g^< 
sa[Hunte'  Flüssigkeitemenge  2  CC'  beiragen ,  also  sich'  zu  der 
schwefligen  Sitotf e  wie  100  :  0|,6I  verhalten. 

Um  dem  Grunde'  der  Unztiässigkeit  der  in  Rede  stehen- 
den Methode  nachzüforsehen,  ist  es  erford'erlibh;  dieVorausw 
Setzungen  ins  Auge  zu  fassen ,  auf  denen,  sie  beruht.  Es 
sprechen  sieh  diese  in  drei  Processen' aus/ welohe^' durch  fol4 
gende  Formeln  ausgedrückt  sein  mögen  : 

SO.,  +  J  +  HO  =  SO,    +  HJ 

2  CrO,+  3  SO,  =  Cr,0s4-  3  SO, 
2  CrOs-f  3  HJ  =  Cr,Os  ■+-  3  HO  -f  3  J. 
Dafs  die  erste  dieser  Voraussetzungen  vollkommen  zu- 
triffk^  wenn  die  Concentration  der  sehwefligeri  SiK^re  geringer' 
als  0,05  Gewichtsproc6nte  ist,  hat  Buiisen  zur. Genüge  dar* 
gethan.  Bs  wäre  nun  aber  bei  d^n  oben  zuletzt  beschrie** 
benen  Versuchen  möglieh  geHvesen,  dafs  die  schweflige  Säure 
beim  Eintragen  in  grofse*  Wassermengen  zum  Theil  durch 
den  •  von  letzteren  aufgeldslen  Sauerstdfi'  oxydirt  worden 
wäre.  Um  hierüber  OewtCsbeit  zu  bekomn^n,  wurde  eine 
Mafsflasohe  •  veU  schwefliger  Säure  durAi  die  Jodlösung  von 
0,009  GCw  Gehalt  in  i  CG.  sowohl  für  Sich,  als  auch  nach 
dem  Bintragren  in  1100  CG.  Wasser  titrirt;  Im  ersten  Falle 
waren  25,4  CC.,<  im  Bndern,  wo  also  der  Gebalt  an  schwefli-^ 
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ger  Säure  unffefllhr  0,0023  Gewicfttsprocente  betrag,  253 
der  Jodlösung ,  erfordeiüeh.  Es  ist  hierbei  zu  bemeifcen, 
dafs  bei  ao  bedeutenden  Verdtannngen  leicht  einige  Zehntel 
CnUkcenlinieter  zu  viel  echtlten  werden,  da  der  Eintritt  der 
entschiedenen  Blänung  stelr  einige  Tropfen  der  Jodlösung 
mehr  verlangt,  als  bei  sehnbeh  gröbere  Cencentratien. 

Bei  einem  andern  Versuche  erforderte  die  einfaobe  MaGh 
fiasche  schweflige  Sdure  23^86  CG.  und  nach  vorh^rf^fan- 
geaer  Verdtenung  mit  1500  GC.  Wasser,  also  bei  0,0018  pC. 
schwefliger  Siure,  23,71  CG.  derselben  Jodlösung.  Man  sieht, 
dafs  der  selbst  in  so  groben  Wassermengen  aufgelöste  Sauer* 
Stoff  während  der  au  einem  derartigen  Versuche  nothigea 
Zeit  noch  keinen  Binflufs  auf  die  schweflige  Söure  ausiAt. 

Dafs  die  zweite  der  ebM  erwMinten  Voraussetnagen, 
wenn  sie  auch  bd  passender  Concentration  zotrifil,  bei 
gröfsaren  Verdttnnuugen  nicht  richtig  ist,  geht  aus  den  am 
Eingänge  dieser  Abhandlung  erwähnten  Versudien  hervor. 
Da  bei  denselben  zu  viel  zweifach^-chromsaures  Kali  erhalten 
worden ,  demnach  für  die  Titrirung  mit  der  Jodlösung  za 
wenig  schweflige  Säure  übrig  geblieben  war,  so  murste 
eine  gröfsere  Menge  schweflige  Säure  von  dw  Chromsaure 
—  wenigstens  scheinbar  —  oxydirt  worden  sein,  als  obiger 
Formel  entspricht.  Es  sind  hierbei  ofifonbar  vier  verschiedene 
Fälle  möglich,  es  könnte  tiämlich  eine  ReducMon  der  Chrom- 
säure zu  Chromoxydtl  (CrO),  oder  eine  Oxydation  der 
schwefligen  Säure  zu  Unterschwefelsäure,  oder  beides  zusaai- 
men  stattfinden.  In  dem  letzten  dieser  drei  Fälle,  welcher 
am  weitesten  von  der  Formel  abweicU,  würde  1  Atom  KCt^ 
8  Atome  S,  also  faud  so  viel  oxydiren,  als  der  verauagesetstea 
Formel  entspricht,  oAer  die  zur  Oxydirung  einer  und  dw- 
selben  Menge  schweffiger  Säure  erforderliche  Meiige  zweifaßh* 
efaromsaures  Kali  würde  höchstens  Iris  ZQ.  einer  dem  umge- 
kehrten Verhältnib  entspreehenden  Grenze  bei  zunehmender 


k 


k. 


ssweifach^ekronu^  KüUm-  bei  maftamriiiftwken  Vermehm.     139 

Verdünmin^  abnehmen.  Endlich  wäre  es  aber  auch  i^iertenir 
m&pfiioh^  dftb  in  verdfimiten  Losungen  schwefligfe  SSare 
und  Chromsäure  neben  einander  exisHren  körnen,  ohne  aul 
einander  zu  wirken.  Voraussidhtlieh  rail&te  dieses  Verhalten 
dvrdi  zunehmende  Verdttkianng  begünstigt  werden  und  die 
Menge  unveränderter  freier  Ohromsäare  wachsen.  Wird  im 
einer  Piössigkeit  freies  Jod  gebracht,  so  werden  die  ersten 
OnnntSäten  dessdben  durch  die  freie  schwere  Sänre  in 
Jodwasserstoff  verwandelt  werden,  da  erwartet  werden  kann^ 
dafs  alsdann  auch  die  freie  Ghromsäure  die  FiHiigkeit,  auf 
Jodwasserstoff  zn  wirken ,  tbettweise  vertonen  haben  wird ; 
pI5feiich  aber  wird  ein  Punkt  eintreten,  und  zwar  desto  eher, 
je  mehr  freie  Chromsäure  vorhanden  ist^  wo  die  Chromsäure 
in  ähnBcher  Weise,  wie  die  Schwefelsäure,  femer  gebildete 
Jodwasserstoftäure  zu  zersetzen  im  Stande  seäi  wttrde,  und 
daher  die  weitere  V.erw4mdlung  von  Jod  in  Jodwasserstoff 
hindert,  s<o  dafs  aisdann  hinzugefügte  Stäikddsung  blau  ge- 
färbt werden  kann ,  ehe  alle  sdiweflige  Säore  oxydirt  wor* 
den  ist  In  diesem  Falte  würde  Jodlösung  nicht  mehr  ge-^ 
eignet  sein  die  schweflige  Säure  zu  messen,  und  die  Mengen 
zweifach -cbromsauren  Kalis,  welche  zur  scheinbaren  Oxydi-> 
nmg  derselben  Menge  schwefliger  Säure  erfosderüeh  sind, 
mttfiiten  nodi  weit  unter  die  obige  Greinze  verringert  wen- 
den hönnen. 

Man  kann  daher  erwarten ,  Auskunft  auf  di^  Frage ,  ob 
einer  der  drei  ersten  Fälle  oder  der  letzte  stattfindet,  zu  er-^ 
halten,  wenn  man  die  Grenze^' zu  coiistätireii  sutht>  bis  zu 
welcher  die  zur  Oxydtrung  mer  und  derselben  Menge 
schwefliger  Säure  erforderliche  Menge  chromsauren  Kalis  bei 
aunebmender  Verdtnnung  abnimmt  Sollte'  dabei  der  Vor* 
gping  einem  der  drei  ersten  Fälle  entsprechen,  so  kann  ein 
zuverlässiges  Resultat  nur  erhalten  werden ,  wenn  man  die 
Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  die  Chromsäure  selbst  zu 


140  Cassetmann,  über  die  Anmendmt^  de» 

Ende  des  Versochs  vollständig  ausschliefst  und  dieselbe  nur 
darch  sdiweiig^e  Säure  reduciren  Iftfet.  In  cKeser  Absicht 
wurden  folgpende  Vearsuchis  gemacht. 

Eine  abgemessene  Menge  der  ^Losung  von  zweifach- 
ehromsaurem  Kali  fa  in  der  folgenden  Ueberacht}  wurde  in 
grobe ,  mit  10  bis  20  CG.  Salzsäure  vermisdite  Wassermen- 
gen eingetragen,  sodann  so  viel  Mafsflaschen  yoül  scfawefiiger 
Säure  hinzugemgt^  bis  jeder  gelbliche  Scymmer  d^  Flilas»g- 
keit verschwunden war^  uhdzuletzt,  lAso  nach  s<$h€iiiibar  voQ- 
endetdr  Reductioh ,  der  Ueb^sobufs  der  schwefligen  Säure 
durch  die  Jodlösung  titrirt.  Sowohl  die  Lösung  von  zweifach- 
chromsaurem  Kali  als  au^  ^  vom  Jod  entydten  jede  0,00& 
Grra.  Substanz  m  1  GC^  Die  Malsflasche  der  schwefligen 
^i^e  erforderte  24,55  GC«  Jodlösung,  also  0,i:%r7&  Cänn. 
Jod,  welche  0^0479  6rm.  zweifach -ehromsaurem  Kall,  dem- 
nach 9^58  GC.  der  Lösung  äquivalent  waren.  Die  Spalte  b 
der  Uebersicht  enthält  die  Anzahl  angewandter  Mafeflaschen, 
0  die  zur  Erzeugung  der  Bläuung  erforderlidien  GG.  d&t  Jod- 
lösung, d  die  CG.  der  Jodlösung^  welche  danach  der  scheinbar 
oxydirfen  schwefligen  Säure  entsprechen  ,*  e  die  CG.  der 
Lösung  von  zweifach»- chromsaurem  KaU^  welche  letzteren 
GubUicentimei^n  der  Jodlösung  äquivalent  sind ,  und .  f  den 
QuoÜenteni  aus  den  Zahlen  der  Spalten  a  und  e ,  ans  wel- 
chem man  ersieht,  dafs  die  scheinbar  zur  Oxydation  verwen- 
dete Menge  Cäromsäure  nm  die  Hälfte  von  derjctiigen  be- 
trägt, welfebe  der  Formel 

2  GrOs  +  3  SO,  =  Gr»Os  +  3  SO, 
zufolge  erföHerllch.  gewesen  sein  würde.  Unter  g  sind  die 
Cubikceritimeter  der  gesammten  Flüsägkeitsmefi^e  und  unter 
h  das  ungefähre  YerhUtnifs  der  scheinbar  t)xydirten  Menge 
schweffiger  Säure  zu  100  Thdlen  jener  Fltissigkeitemettge 
enihaiten. 
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•  b         c  d  ©.  f   .      f  '       •  !    h 

18,53      4      1,15      97,05      37,88      \      175(0      0^0069.. 
9,40      %      0,60      48,50      18,92      4      1750      0,0!?35, , 

Bei  einem  andern  Yersucbe  wurde  beateichligt ,.  29,89 
CC  etn^  Lösung  von  zweifach ^chromsiaurem  Kali y  : welche' 
0,001666  Gm»,  in  i  CG.  enthielt,  nach  dem  EjintraigeR  in  ein 
Gemenge  von  4000  CG.  Wasser  nnd  20  CG.  Salzsäare  durch 
^ne  schweflige  Säure  ztt  redueiren,  ven  weloher  eine  Mafs^ 
flascbe  (265  GG.  fassend)  d9ylO  GG.  Jodtöstmg  (0,005  Grm. 
J  in  1  GG.)  zur  Oxydation  erforderte.  Nach  dem  Zumischeii 
€ler'  Mafsflasche  voll  schwefliger  Säure  erschien  die  Fitlssig- 
ke^  noch  sehr  deutlich  gelb  gefärbt,  undi  nack^dem  Hinzu*- 
fttgen  vm  -Stärke  genügten  wenige  Tropfen  delr  Jodtösting 
2tim  Herireirvttfen  der  blauen  Färbung^  99,10  GGy  der  Jod«- 
lösdng  .fijnd  aber  116  GG.  der  Ghremifeong  äquivalente  weim 
die  Binwkkuiig  der  sehwcAigen  Säure  nach  der  vorstehenfträ 
Formd  beurtfaetlt  wird.  Es  ist  daher  die  nahezu.  Tierfaehe 
Menge  an  schwefliger  Säure  so  wenig  hnireiehend  gewesen, 
um  die  Ghromsäure  zu  reduciren,  dafs  letztere  sogar  noch 
deutlich  durch  ihre  Farbe  wahrgenommen  werden  konnte. 
B»  geht  diese  Quantität  weit  über  diejenige  hinaus,  welche 
die  etwa  vorausgesetzte  gleichzeitige  Bildung  \&a  Gkromoxydul 
imd  ünterschwef Ölsäure  verlangen  würde,  und  es  mufs  daher 
der  letzte  der  oben  erwähnten  vier  Fffile  wirklich  vorliegen. 

Thatsächlioh  zeigt  sich  wenigstens,  dafs  reine  schweflig^ 
Sänre  in  äufserster  Verdünnung  auf  Jodlösusg  genau  so  wirkt 
wie  bei  der  normalen  Concentration,  ferner,  dafs  sowie  Ghrom^ 
sälare  did)ei  gegenwärtig  ist,  die  Oxydirung  der  schweffige« 
Säure  d^^h  Jod  verhindert  wird,  jedoch  nickt  in  einem  Umr 
fange,  wie  irgend  ein  zwischen  der  schwefligen  Säitre  und 
dectCteomstare  möglieher  Precefs  erwarten  lassen  müfst^ 
uod  ea  bleibt  daher  nichts  anderes  übrig  aazuitiehmen ,  ab 
dafs  bei  einem  gewissen  Grade   der  ,V?erdlinnung  schweflig^ 
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Sänre  und  Chromsikire  neben  einander  extstiren  können, 
ohne  auf  einander  wt  wirken,  und  diefs  ist  der  Hauptgrund, 
weldier  die  Unanwendbarkeit  der  Methode  von  Streng  bei 
nicht  sehr  concentrirten  Lösungen  verursacht. 

Dars  hierbei  eine  Reduciraag  der  Chiromaäure  su  Oxydul 
nicht  mit  im  Spiele  ist,  dafür  spricht  auch  der  Umstand;  daEs 
eine  Mafsflasche  voll  scbweffig^  Sünre  in  1000  CG.  Wasser, 
welches  mit  einer  Lösung  von  Ghromoxyd  in  Salzsäure  ver- 
setzt worden,  dieselbe  Menge  Jod  wie  bei  Anwendung  reinffli 
Wassers  in  Jodwasserstoff  verwandelt. 

Bei  der  von  Streng -vorgeschlagenen' Methode  komnü 
ferner  die  Einwirkung  der  Chromsäure  auf  Jodwass^sloff  io 
fielrachl.  Um  diesen  Procefs  su  studiren,  wurde  eine  abge- 
messen« Quantität  der  Loaing  von  zwefifaoh  -  chromsaureoi 
Kali  mit  einem  grofsen^  U^berschufs  voü  angei^Uierter  Jed- 
kaliumlösung  vermischt,  das  ausgesduedene  Jod  dunsh  .eisen 
Ueberschufs  von  schwefliger  Säure  reducirt  und  der  Uebef^ 
scbuGs  der  letzteren  jodometrisch  ausgemtttelt.  Die  Lösung 
des  Jodkaliums,  von  dessen  vollkommener  Rekiheit  man  sich 
vcHrher  tU)erzeugt  hatte,  enAielt  0,03  Grn.  in  1  GC.>  und 
wul'de  bei  jedem  eiiaelnen  Verliehe  zu  20  CG.  angewwdl ; 
an  Salzsäure  wurden  20  bis  30  CC.  hiozugefilgi ;  mma  Mab- 
flasche  der  schwefligen  Sänre  erforderte  23^90  €C.  Jodiösung 
(0,005  6rm.  in  1  CC.)  zur  Oxydation.  Die  Spalte  a  der 
Uebersicht  giebt  die  abgemessenen  Cubikcentimeter  cter  Lö- 
sung von  zweifacfa^chromsaorem  Kali  (0^005  6rm.  in  •  1  CC.) 
«n^  b  die  angewandten  Hafsflaschen  voll  schwefliger  Säure, 
e  die  bei  der  Titrirung  verbrauchten  Cubikcef^nneter  der 
Jodlösung,  d  dje  hia^nach  durch  die  Chromsäure  wirklidi  in 
Freiheit  gesetzte  Jodmenge,  ausgedrüdct  in  Cubikcevitineteni 
der  Normallösung,  e  die  Cobftc^timeter  der  Jodlösung, 
welche  in  Freiheit  hätten  gesetzt  werden  mfläseii^  wenn  der 
Procefs  nach  der  Formel  :' 
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2  CrOs  +  3  HJ  =  Cr,0,  +  3  HO  +  3  J 
vor  sieh  gegmtigen  yfiktey  f  deo  Quotienten  der  beiden  letzten 
Jodmengen  und  g  die  Flüssigkeit^mengen  in  Cubikcentimetarii 
vor  dem  Zusatz  der  schwefligen  Säare. 

»         b         o  d  ^  f  g 

18,80      3      23,26      48,44      48,20     1  55 

i8,54      3      *7,50      54^0      47,50      1,14  550 

18^70      4       0,59      95,01      47,92      1,9  llOO- 

Bei  einer,  andern  Versuchsreihe   erforderte  die   Mafs* 

flasche  schweflige  Säure  25,40  CC.  Jodlösung  zur  Oxydcition. 

19,75      4       5^95      95,65      50,61      1,8  1100 

9,80      2        9,55      41,25      25,11      1,6  550 

Bei  dem  ersten  dieser  Versuche  beobachtet  nmn  eine 
vfrilkonteeiie  Uebereinstimmung  mH  der  Theorie,  indem  die 
JodmeMge  wirklich  aui^escfaieden  worden  fet,  welehe  die 
Rechnung  Terlangte,  und  es  ist  dabei  zu  bemerken,  dafs  die 
Ooncentration  der  Flüssigkeit  bezüglich  des  zweifacb-chrom- 
sauren  Kalis  schon  so  gering  war  j[0,17  pC,  entsprechend 
0,037  pC.  §},  dafs  dasselbe  schweflige  Stare  nicht  mehr 
voihPtändig  oxydirt  haben  würde.  Bei  zunehmender  Verdün'- 
nang  beobachtet  man  dagegen  eine  Vermehrung  des  ausge*- 
schiedenen  Jods.  Sollte  diese  ihren  Grund  in  einer  etwa 
stattgefnndenen  Reduclion  ider  Chromsäure  za  Oxydul  haben,  so 
durfte  sie  das  l,33facke  der  ursprünglichen  Menge  nicht  über- 
steigen. Die  wirklich  beobachtete  Vermehrung  steigt  dage- 
gen bis  beinahe  aufs  Doppelte  und  ist  mit  einer  Formel 
daher  überhaupt  nicht  zu  verdilbaren.  Die  Voraussetzung, 
dafii  vor  dem  Hinzufügen  der  schwefligen  Säure  die  Ghrom- 
Sfkmre  bereits  vollständig  desoxydirt  worden  sei,  bestätigt  sieh 
also  nicjit,  und  mun  mufs  daher  auch  hier  sehliefsen,  <ta£i, 
wie  bereits  bei  den  früheren  Versuchen  erwartet  war,  bei 
Umeieh^mier  Yerdiuimm§  Jadwassersioff  imd  Chromsämre  fte&aii 
euumtler  ikine  gegieimeUige  Emmirkmig  besiekm  kmnm..  In 
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den  vorMegeiiden  Versuchen  mit  den  geringeren  Concentra- 
äonfigiraden  hat  sich  die  Chromsäure  nur  tlteibreise  mit  dem 
JedwffiBserstoff  zersetzt  und  die  später  hinzutrefande  schweflige 
Säure  reducirte  einen  wdteren  -Theil  der  Chrömsäure,  ver- 
mochte defswegen  som>hI  wieder  das  ausgeschredene  Jod,  als 
auch  noch  später  hinzugebrachtes  in  Jodwasserstoff  zu  yer- 
wandeln,  ohne  dars  es  jedoch  wegen  des  Restes  der  Chrom- 
säure  mOglich  war,  die  Menge  der  überschüssigen  schwefligen 
Säure  mit  Jodlösung  vollständig  zu  oxydfren  und  genau  zu 
messen.  .         »       .  .     . 

Auch  über  die  Einwirkung  des  Zinnehlorürs  auf  Chrom- 
säure  habe  ich  zum  Theil  andere  ErCah^ngeu'  gemacht,  als 
S4reng.. 

.  Wenn  man  Ghromsäore  ^r  volumetrisöhan  Beslimmang 
einer  Einnehlorärlösvng  von  solcher  GoncentrAtiim  anwendet, 
dafs  nach  dem  Zusatz  sämmtlicher  Reagentien  .der  Ztnngehalt 
der .gesammten Flüssigkaitsnienge  etwa.  1  pC. beträgt,  so  er- 
hält man  richtige, Resultate.  Je  mehr  man  jedoch  die  Flüs- 
sigkeit verdünnt,  desto  m^r  nhamt  die  zur  scheinbares 
Oxydation  des  Zinnoxyduls  erfordeiiicbe  Meage  Ghromsäure 
ab,  und  es  scheint  auch  hier  keine  Gr^ize  jzu  geben ^  an 
welcher  diese  Abnahme  aufhört.  .    > 

Ich  gründe  diese  Schlüsse ;  auf  folgende  Versuche,  bei 
denen,  in  die  mä  hinreicheiider  Salzsäure  veitoisohten,  nach 
einem  vorläufigen  Versuche  abg^emessenen ,  in  verschiedenen 
Verhältnissen  mit  Wasser  verdummten  Lösungen  von  ^weifach- 
.ciuromsaurem  Kali  eine  Lösung  von  Zisnchlorür  in  geringem 
l:teberscbusse.  eingetragen,  und  letzterer  Ueberschub  nach 
HiHsufüg^n  von  Jodkaiiom  und  Stärkelösung-  durch  die  Ld- 
smig  vson  zweifoofa-^hromsaurem.Kali  zu  Ende  titrirt  wurde. 

hl  der  tiacbstehenden  Uebersicbt,  welche* «ine  Auswahl 
giebt  von  einer  weit  .gröfseren  Anzahl  von^  Versuchsreibeo, 
welche  «äftimthchmit  demselben  Re8^ti^e>«usgefäiirt  wurden, 
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enthält  die  Spalte  a  die  CC.  der  Zinnchlorürlösung,  b  der 
Lösung  von  zweifach-chromsaurem  Kali,  welche  zu  deren 
Oxydation  angewendet  werden  mufsten,  c  die  CC.  der  letz- 
tern Flüssigkeit,  welche  hie^aoh  zur  Oxydation  von.  20  CC, 
der  Zinnchlorurlösung  erforderlich  gewesen  sein  würden^  d 
die  Mittelzahlen  aus  den  einzelnen  Zahlen  der  Spalte  c,  e  die 
CC.  der  gesammten  Flüssigkeitsmengen  nach  dem  Zusatz  aller 
Beagentien,  und  f  den  Procentgehalt  der  letztgenannten  Flüs- 
sigkeit an  Zinn,  berechnet  aus  den  Zahlen  der  Spalte  d  des- 
jenigen Versuches,  bei  welchem  die  Flüssigkeit  die  gröfste 
Concentration  besafs.^ 

.  I.    Die  Lösung  des  zweifach-chromsauren  Kalis  enthielt 
0,042662  6rm.  in  1  CC. 

19,985  54,92  54,96  54,960  m  2 

19,970  54,85  54,93  j  ..gßs  488  1^ 

19,990  04,98  55,00  j  ^^'^^^  ^^  ^'^ 

19,910  54,67  54,91  ] 

19,990  54,88  54,90  54,900  248  1 

19,960  54,78  54,89  \  \ 

Reihenfolge  der  Versuche  :  4,  5,  2,  3,  1,  6. 

IL    fcCr*  =  0,021385  Grm.  in  1  CC.  . 
19,925        54,45        54,63  i 
20,00  54,54        54,54        54,55  122        1 

20.00  54,455      54,455) 

19.96  54,165  54,27  / 

19,98  54,145  54,20       54,26  184        0,75 

19,94  54,155  54,31  ) 

19.97  53,945  54,02  J 
20,03  54,120  54,03        54,04  244        0,5 

20.01  54,11  54,08  \ 

Reihenfolge  der  Versuche  :.  1,  2,  4,  5,  7,  8,  9,  6,  3. 

IlL     feCr«  =  0,021017  Grm.  in  1  CC. 

11    20,20          56,10  55,54  |     ..  «n  49*^  4 

23    20;075        55;88  5'5,67  \     ^^'^^  ^^3  1 

33    20,20        •  55,66  55,10  /     55  ^5  046  0  5 

43    20,09          55,36  55,05  j     ^^'"^^  ^^  "'^ 

53    20,205        54,99  54,43  (     ^  ^^5  3ga  ^  33 

63    20,095       .54,96  54,70  j     ^'^^  "^^^  ^'^ 

Reibenfoige  fler  Versuche  5,  3,  1,  6,  4,  2. 

Annal.  d.  Chem.  o.  Pharm.  XCYI.  Bd.  9.  Heft.  10 
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IV.  fcCr»  =  0,0215675  Grm.  in  1  CC. 

a  b  c  d  e  f 

1)    20,10  53,66        53,39  J     .090  a^m  m 

23    20,075        53,37        53,47  }     ^"^'"^^  ^^^  ^ 

33  20,04  53,02  52,99  J  .305  303  o33 

43  20,10  53,18  52,9i  j  ^^'^^  ^^^  "''^'^ 

53  20,03  52,615  52,53  (  52  59  484  n  25 

63  20,07  52,84  52,66  \  ^^'^^  ^^  "''^'^ 

Reihenfolge  der  Versuche  :  .5,  3,  1,  6,  4,  2. 

V.  KCr*  =  0,0215675  Grm.  in  4  CC. 

4}    10,025        28,185      56,22  j    ^ß  .35  go 

23      9,98  20,04        56,43  {    ^'^^  ^"^ 

33  9,975  27,57  55,27  j  kk^q  a«%2  0  2ii 

43  10,01  27,69  55,32  j  ^^''^^  ^^^  ^»^ 

53  10,005  27,22  54,41  f  ^.^  g^g  ^^  ^^ 

63  9,99  27,231  54,50  j  ^'^^  "^^^  ^'^^ 

73  10,025.  26,945  53,75  |  .«.7  504  oi2 

83  10,00  26,70  53,40  j  ^^^  ^^  "*" 

Reihenfolgre  der  YeröüChe  :  8,  5,  4,  4,  7,  6,  3,  2. 

Eine  andere  Reihe  von  Versuchen  wurde  In  der  W«se 
ausgeführt,  dafs  man  40  CC.  der  Zinnchlorürlösung,  die  mit 
einer  Stechpipette  abgemessen  waren,  in  ähnlicher  Weise  wie 
bei  den  eben  beschriebenen  Versuchen  durch  zweifach-chrom- 
saures  Kali  titrirte,  nachdem  vorher  Salzsäure  und  verschie- 
dene Mengen  Wasser  hinzugefugt  worden  waren.  Bei  dem 
ersten  der  im  Nachstehenden  erwähnten  Versuche  betrug  die 
gesammte  Flüssigkeitsmenge  25  CC,  bei  dem  zweiten  200 
und  bei  jedem  folgenden  Weitere  200  CC.  mehr.  Die  erste 
Reihe  giebt  die  erhalteneil  CC.  der  Lö^ng  von  zweifacb- 
chromsaurem  fcali  (0,004968  Grm.  in  4  CC.3,  die  ^eite  den 
Procentgehalt  der  gesafmmten  Flüssigkeit  an  Zinti  an. 

7.5  0,17 

4.6  0,02 
4»05  0,0i 
2,55  0,007 
4,95  0,005 
1,90  0,004. 
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Ans  der  ersten  Reihe  dieser  Versuche  g^eht  hervor,  dafs, 
wenn  der  Zinngehalt  der  gesammten  Fliissigkeitsmenge  nach 
dem  Zusatz  aller  Reagentien  1  pC.  beträgt,  durch  eine  Ver- 
grofserung  der  Concenlration  die  auf  das  Zinnchlerür  ein^» 
wirkende  Menge  von  zWeifach-chromsaurem  Kali  nicht  ver~ 
ändert  wird,  weswegen  man  wohl  berechtigt  ist  anzunehmen, 
dafs  bei  diesem  Goncentrationsgrade  die  Messung  von  Zinn«^ 
chlorür  durch  zweifach-chromsaures  Kali  mdglich  ist.  Die 
übrigen  Versuche  zeigen  jedoch,  dafs  diefs  nicht  mehr  der 
Fall  ist,  wenn  die  Concentratton  unter  diese  Grenze  herab'- 
sinkt,  indem  bei  zunehmender  Verdünnung  die  zur  scheinba- 
ren Oxydirung  einer  und  derselben  Menge  Zinnchlorür  erfor*» 
derliche  Menge  zweifach-chrotasauren  KaHs  sehr  abnimmt. 
Die  Grenzen  der  Concentration,  welche  nicht  überschritten 
werden  dürfen,  sind,  wie  man  sieht,  sehr  enge.  1  Grm.  Zinn 
entspricht  0,85  Grm.  zwdfach-chromsauren  Kalis  ,*^^  beide  Sub^ 
stanzen  dürfen,  wenn  die  Einwirkung  voUständig  erfolgen 
soll,  in  höchstens  100  CG.  Flüssigkeit  vertheilt  sein.  Mah 
wird  daher  die  Lösungen  ungefthr  von  sc4cher  Stiirke  an- 
wenden  können,  dafs  in  jeder  derselben  etwa  0,02  Grm^ 
Substanz  in  1  GG.  (Zinn,  beziehungsweise  chromsaures  Kali} 
enthalten  sind.  Bei  gröfserer  Goncentration  der  einen  Lö«- 
sung  kann  die  andere  in  demselben  Verhältnifs  verdünnter 
sein,  aUein  da  mit  der  Goncentration  die  bei  der  Abmessung 
unvermeidlichen  Fehler  wachsen,  so  würde  eine  Abänderung 
des  genannten  Verhältnisses  nicht  empfehlenswerth  erschei- 
nen. In  allen  Fällen,  in  denen  die  Erfüllung  difeser  Bedin<- 
gung  gestattet,  ist  die  Methode  Streng 's  vollkommen  an» 
wendbar,  in  den  übrigen  aber  kann  sie  nicht  geeignet  sein, 
Resultate  zu  vermitteln,  deren  Genauigkeit  für  Wissenschaft^ 
liehe  Untersuchungen  hinreichend  erscheinen  dürfte. 

Da  bei  den  geschilderten  Versuchen  eben  so  wenig  wie 
bei  den  <)xydifüngt^n«  der  schwefligen   Säure  durch   Chroib-^ 

10* 
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säure,  die  mangelhafte  Eib Wirkung  der  letetern  auf  das  Jod- 
kalium   die    Ursache    der    beobachteten   Abweicht^ngen    sein 
konnte,  so   war,   um  eine  Erklärung  der  letztern   %u  finden, 
suvörderst  das  Yerhaiten    des  Zinnchlorids  gegen   Jodkalium 
und  Jodwasserstoff  zu  studiren.    Aaufserst  concentrirte  Zinn- 
chloridlösung färbt  mit  Stärke  versetzte  Jodkaliumlösung  blau 
und  diese  Farbe  widersteht  auch  jeder   Verdünnung.  -  War 
jedoch  vorher  Salzsäure  hinzugefügt,  so  tritt  beim  Verdünnen 
ein  Punkt  ein,  wo  die  blaue  Färbung  wieder  verschwindet; 
nach  Verlauf  mehrerer  Stunden  tritt  sie  jedoch  allmälig  wie- 
der hervor.    Werden  die  Flüssigkeiten  dagegen  von  Anfang 
an  verdünnt  angewandt,  so  tritt,   besonders  bei    freier  Salz- 
säure, eine  Bläuung  erst  nach   sehr  langer  Zeit  ein,  jedoch 
stets  früher,  als  sich  Jodwasserstoff  an  der  Luft  zersetzt,  eine 
Thatsache,  welche  auch  erklärt,  warum  eine  Zinnchiorürlösujig, 
wenn  sie    durch  zweifach-chromsaures   Kali   bei   Gegenwart 
von  Salzsäure^  Jodkalium  und  Stärke  eben  blau  gefärbt  wor- 
den, allmälig  auffallend  rasch  und  stark  nachdunkelt.    Da  bei 
den  in  Rede  stehenden  Versuchen,  bei  denen  der  Zinngehalt 
zwischen  1  und  2  pC.  schwankt,    so  sehr  übereinstimmende 
Resultate  erhalten  worden^  so  ist  es  nicht  möglich ,  däfs  ein 
Theil  des  gegen   das   Ende   der    Versuche  ausgeschiedenen 
Jods  etwa  durch  das  -gebildete  Zinnchlorid  in  Freiheit  gesetzt 
worden  ist,  weil  sonst  bei  dem  Versuche,  ak  die  Flüssigkeit 
2  pC.  Zinn  enthielt,  die  Bläuung  weit  früher  hätte  eintreten 
müssen,  als  bei  den  übrigen..  Bei  diesen  Concentrationsgra- 
den  .wirkt  daher  Zinnchlorid  noch  nicht  auf  den  Jodwasser- 
sitoff  ein. 

Es  war  sodann  weiter  auszumitteln,  ob  die  Fähigkeit  des 
Zinnchlorürs,  Jod  aufzunehmen,  bei  jedem  Grade  der  Verdün- 
nung gleich  bleibt.  Die  Resultate  der  nachstehenden  drei 
Versuchsreihen  bejahen  diese  Frage.  Mit  a  sind  abgemessene 
CC.  einer  Zinnchlorürlösung  bezeichnet,  mit  b  die  CC.  einer 
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Jodlösong,  welche  nach  dem  Zasate  von  Stärkelösung  und 
etwas  Salzsäure  hinzugefügt  werden  mursten,  um  eine  Biäu- 
iing  zu  bewirken,  mit  c  in  den  beiden  ersten  Versuchsreihen 
die  GC.  Jodldsung^  welche  danach  für  10  CG.  Zinnchlofür^ 
lösong  erforderUch  gewesen  wären ,  mit  d  die  gesammten 
Flüssigkeitsmengen,  und  mit  e  deren  ungefährer  procentischer 
ZinngehaK.    Die  Jodlösung  enthielt  0,005  Grm.  in  1  CG. 


a 

b 

c 

d 

• 

e 

10,395 

20,10 

19,34 

40 

0,11 

20,95 

40,10 

.     19,14 

80 

0,11 

21,08 

40,20 

19,07 

160 

0,055 

21,60 

41,10 

19,00 

1000 

0,009 

20,60 

39,75 

19,29 

80 

0,11 

21,00 

39,90 

19,00 

1500 

0,006 

• 

17,60 

19j50 

- 

50 

0,09 

17.60 

19,70 

1000 

0,004 

Es  können  daher  die  früher  beobachteten  Abweichungen 
einer  etwaigen  unvollkommenen  Einwirkung  des  Zinnchlorürs 
auf  örtlich  entstandene  Jodstärke^nicht  zugeschrieben  werden. 

Hierauf  blieb  noch  übrig,  die  Einwirkung  des  zweifach- 
chromsauren  Kalis  auf  Zinnchlorür  unter  vollständigem  Aus- 
schlufs  dejs  Jodkaliums  zu  untersuchen.  Es  diente  hierzu  die 
zu  der  letzten  der  eben  erwähnten  Versuchsreihen  benutzte 
Zimichlorürlösung.  Dieselbe  wurde  zu  entweder  8,6  oder 
4,3  GG.  Lösung  von  zweifacb-chromsaurem  Kali,  welche  mit 
10  GG.  Salzsäure  und  der  betreffenden  Menge  Wasser  ver- 
mischt worden,  in  so  grofsem  Ueberschufs  hinzugefügt,  bis 
der  Punkt,  bei  welchem  jede  gelbe  Färbung  verschwand, 
weit  überschritten  war.  Nachdem  so  die  Reduction  der 
Chromsäure  als  vollendet  angenommen  werden  konnte,  wurde 
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der  Uebenichiifs-  an  Zinnchlorür  nach  dem  Eintragen  von 
Stärkelösung  durch  dia  Nonnaljodlögjung  titrirt.  Da  letztere, 
wie  die  Lösung  des  chromsauren  Salzes^  0,005  Grni.  Substanz 
in  1  CC.  enthielt,  so  mufsten  jenen  8,6  CC.  der  letztern 
Lösung  22,04  der  Jodlösung  äquivalent  sein,  d.  h.  bdde  hät- 
ten 19,89  Zinnchlorürlösung  zu  pxydiren  vermocht.  In  der 
Uebersicht  bezeichnen  a  die  abgemessenen  CC.  der  Lösung 
von  zweifach-chromsaurem  Kali,  b  die  abgemessenen  €C.  der 
Zinnchlorürlösung,  e  die  zur  Titrirung  i^es  Ueberschusses  der 
letztern  erforderlichen  CC.  Jodlösung,  c  die  CC.  Zinnlösung, 
welche  hiernach  wirklich  als  von  der  Chromsäuce  oxydirt 
erscheinen,  d  die  Quotienten  aus  19,89  (^beziehungsweise  9,945} 
in  die  Zahlen  unter  c,  und  f  die  CC.  der  gesammten  Flüssig- 
keitsmengen. 
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68,30 

55,22 

2,7 
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Man  sieht,  dafs  bei  starker  Verdünnung  die  Einwirkung 
der  Chromsäure  auf  das  Zinnpxydul  keineswegs  der  Formel 

2  CrO,  4-  3  SnO  =  CrjO,  +  3  SnO„ 

ja  nicht  einmal  der  Formel  : 

2  CrOs  +  8  SnO  =  2  CrO  +  4  SnaO, 

entspricht,  denn  im  letztem  Falle  dürfte  die  durch  8,6  CC. 
Lösung  von  zweifach-chromsaurem  Kali  oxydirbare  M^nge 
der  Zinnlösung  58,77  CC.  nicht  übersteigen.  Die  beobachtete 
Oxydation  von  85,13  CC^  der  letztern  ist  überhaupt  mit  kei- 
ner Formel  zu  vereinbaren.  Da.  jedQch  die  Thatsache  fest- 
steht,, dafs  bei  sehr  starker  Verdünnung  zwar  reine  Zinnchlo- 
rürlösung auf  freies  Jod  gerade  so.  einwirkt,  wie  bei  mittle- 


rer  Coofi^ntraUoiii  die  Gegenwart  von  wenig  Chromsäure 
dagegen  die  Wirkung  hindert,  und  zwar  unter  Umständen  in 
solcher  Weise,  dafe  sie  überhaupt  durch  einen  chemischen 
Pf  ocefs  nicht  erklärt  werden  kann,  so  mufs  geschlossen  wer- 
den, dafs  auch  Zinncblorür  und  Cbromsäure  hei  hinreichen- 
der Verdünnuiig  neben  einander  bestehen  können,  und  zwar 
in  desto  grörseren  Mengen,  je.  gröfser  die  Verdünnung  ist. 
Wird  zu  einer  f^^lchen  Flüssigkeit  freies  Jod  gebracht,  so 
strebt  das  Zinncblorür,  dasselbe  unter  Bildung  von  Zinnjodid 
aufzunehmen,  wogegen  die  Chromsäure  letzteres  wieder  zu 
a^rsetzen  bemüht  itft.  Zwischen  beiden  Bestrebungen  wird 
ein  Gleichgewicbtszustand  stattfinden,  können,  dessen  Eintritt 
durch  die  Bläuung  der  Stärl^e  von  dem  zugefügten  Jod  ange- 
zeigt wird. 

Dafs  Zinnjodid  unter  den  gegebenen  Yerhältnissen  in 
der  That  auch  durch  freie  Chromsäure  in  verdünnten  Lösun-? 
gen  schwieriger  zersetzt  wird,  als  in  concentrirten,  davon 
kann  man  sich  leicht  durch  directe  Versuche  überzeugen.  Es 
wurde  in  mit  Salzsäure  vermischter  Zinnchlorürlösung  ([mit 
etwa  0,3  pC.  Zinngehalt }  so  viel  Jod  aufgelöst,  dafs  die  Flüs- 
sigkeit gelb  erschien  und  hinzugefügte  Stärketösung  blau 
wurde,  und  sodann  aus  einer  Bürette  so  viel  Zinnchlorürlösung 
hinzuge tröpfelt,  dafs  die  blaue  Färbung  eben  wieder  ver- 
schwand. In  dieser  Flüssigkeit  erzeugte  der  erste  Tropfen 
einer  Lösung  von  zweifacfa-^omsaurem  Kali,  0,001666  6rm. 
in  1  CC.  enthaltend,  eine  intensiv  blaue  Färbung,  welche 
beim  Verdünnen  bis  auf  das  50  fache  Volumen  nicht  wieder 
verschwand.  Wendet  man  die  Lösungen  von  Anfang  an  in 
ähnlicher  Verdünnung  an,  so  ist  ein  weit  gröfserer  Zusatz 
von  Chromsäure  erforderlich,  um  Jod  auszuscheiden. 

Die  drei  Reductionsmittel :  schweflige  Säure,  Jodwasser- 
stoff und  Zinncblorür,  zeigen  dem  Vorstehenden  zufolge  ge- 
gen Chromsäure  ein  ganz  gleiches  Verhalten,  insofern  durch- 
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aus  ein   gewisser  Concentrationsgrad   erfordert  wird,    wean 
sie  dieselbe  wirklich  redaciren  sollen. 

Denkt  man  sich  die  Einwirkung  des  Zinnoxyduls  auf  Jod 
unter  der  Form,  dafs  Zinnoxyd  und  Jodwasserstoff  entsteht, 
so  lassen  sieh  die  allgemeinen  Resultate  der  vorstehend  ge- 
schilderten Yersnche  folgendermafsen  aussprechen.  Versucht 
man  eine  Lösung  von  Chromsäure  durch  eines  der  beiden 
Reductionsmittel  (Zidnchlorür  und  schweflige  Säure}  im 
Ueberschufs  bei  zunehmenden  Yerdünnungsgraden  zu  re- 
duciren,  so  nimmt  mit  zunehmender  Verdünnung  einerseits 
die  absolute  Menge  der  unveränderten  Chromsäure  zu,  ande- 
rerseits nimmt  ihr  Bestreben,  den  Jodwasserstoff  zu  zersetzen, 
ab;  durch  ersteren  Umstand  wird  das  Hindernifs,  welches  beim 
demnächstigen  24iisatz  von  Jod  der  Bildung  von  Jodwasser- 
stoff entgegentritt,  vergröfeert,  durch  den  atidern  vermindert 
Zwischen  beiden  Wirkungen  wird  ein  Gleichgewichtszustand 
bei  einem  Punkte  eintreten,  welcher  aufserdem  noch  von  der 
Menge  freier  Salzsäure,  namentlich  aber  von  der  Menge  der 
durch  das  Jodkalium  der  Jodlösung  entstehenden  Jodwasser- 
stoffsäure abhängig  sein  kaiin,  und  welcher,  da  eine  Propor- 
tionalität der  Aenderungen  nicht  statt  hat,  bei  jedem  andern 
VerdUnnungsgrade  der  Aufnahme  von  Jod  durch  tias  noch 
vorhandene  Reductionsmittel  andere  Grenzen  setzt.  Dafs 
endlich  bei  den  Versuchen,  den  Ueberschufs  des  Reductions- 
mitlels  durch  Chromsäure  bei  freiem  Jodwasserstoff  zu  Ende 
zu  titriren,  ähnliche  Principien  zur  Geltung  kommen,  bedarf 
kaum  einer  Erwähnung. 

Wiesbaden,  2.  Juni  1855^ 


Beiträge  zur  Stöchiometrie  der  physikalischen  Eigen- 
schaften chemischer  Verbindungen; 

von  Hermann  Kopp. 

(ForlfletcoBg  der  S*  36  ab|^ebrochenen  AbhandliUig.)  . 


IL     Ueber  die  specifischen  Vohime  der  Flüssigkeiten, 
welche  nur  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff 

enthfidten. 

$  21.  —  Die  Resultate,  welche  steh  mir  jetzt  bei  der 
Untersuchung  der  spec.  Volume  von  Flüssigkeiten  ergaben, 
die  nur  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  oder  zwei 
dieser  Elemente  enthalten,  machen  einen  Rückblick  auf  die 
früher  über  diesen  Gegenstand  aufgestellten  Ansichten  nöthig; 

Den  Ausgangspunkt  flh-  die  Erkenntnifs  der  Regelmäfsig- 
keiten^  welche  in  dieser  Beziehung  stattfinden,  bildeten  Un- 
tersuchungen ,  welche  ich  1841  (diese  Annalen  XLI,  79  und 
169}  veröffentlichte.  Ich  suchte  hier,  durch  Betrachtung  der 
specifischen  Volume  (der  durch  äquivalente  Gewichtsmengen 
erfüllten  Räume)  von  Säuren,  von  Aethyl-  und  Methylver* 
bindungen,  und  von  Wasserstoffverbindungen  verglichen  mit 
ihren  Cblor-Snbstitotionsverbindungen,  darziithun^  dafs  gleicher 
Zusammensetzungsdifferenz  gleiciie  Differenz  der  spec.  Volume 
entspreche;  und  ich  machte  darauf  aufinerksam,  dafs  in  aller 
Strenge  sich  dieses  Resultat  nur  ergeben  könne  bei  Ver- 
gleichung  der  spec.  Volume  für  die  Siedepunkte  der  Verbin«» 
düngen,  oder  für  Temperisituren ,  die  von  ihnen  gleichweil 
abstehen.  Hinsichtlich  der  Berücksichtigung  der  Temperatur 
bei  Vergleichung  der  spec.  Volume  zeigte  ich  1842  (Pogg. 
Ann.  LVI,  371)  noch  speciell,  dafs  für  die  Siedepunkte,  oder 
überhaupt  für  Temperaturen  von  gleicher  Spannkraft  derDtünpfe 
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(für  coitespondirende  Temperaturen)  das  spec.  Volum  des 
Weingeists  C4H,0«  gleich  ist  der  Summe  der  spec.  Volume 
des  Aethers  und  des  Wassers ,  wenn  man  beiden  letzteren 
Substanzen  die  Formeln  G4H^0  und  HO  beilegt^  deren  Summe 
dann  auch  die  Formel  des  Weingeists  ist. 

Schröder  betrachtete  (in  seiner  Schrift  über  die  Mole- 
cularvolume  der  chemischen  Verbindungen,  1843}  die  Con- 
stanz  der  Differenz  der  spec.  Volume  bei  gleicher  Differenz 
der  chemischen  Formeln  als  nicht  bestätigt  und  in  mehreren 
Fällen  als  entschieden  widerlegt.  Er  war  der  Ansicht^  das 
Gesetzmäfsige  in  den  spec.  Volumen  der  flüssigen  Verbindun- 
gen bestehe  darin,  dafs  dieselben,  verglichen  bei  Tempera- 
turen von  gleicher  Spannkraft  der  Dämp^fe,  gleich  seien  oder 
in  einfachen  Verhältnissen  zu  einander  stehen.  Letzteren 
allgemeinen  Satz  hatte  er  schon  1841  (Pogg.  Ann.  LII^  282) 
ausgesprochen. 

Ich  zeigte  darauf  1844  (diese  Annalen  L,  71)  nochmals,  dars 
die  Abweichungen  in  den  Differenzen  der  spec  Volunqe  von 
Flüssigkeiten,  die  in  ihren  Formeln  gleiche  Zusammensetzungs- 
differenz  zeigen,  wesentlich  darauf  beruhen,  dafs  die  spec. 
Volume  für  sehr  ungleiche  Abstände  vom  Siedepunkte  ver- 
glichen waren.  Ich  erkannte  damals  (was  ich  schon  1841 
wahrscheinlich  gemacht  hatte},  dafs  isomere  Flüssigkeiten 
bei  ihren  Sjedepunkten  gleiches  spec.  Volnm  (und  somit  auch 
gleiches  spec.  Gewicht}  haben;  ferner,  dafs  bei  dem  Bin- 
treten  von  Sauerstoff  an  die  Stelle  einer  äquivalenten  Menge 
Wasserstoff  das  spec.  Volum  fast  dasselbe  bleibt  (wenn  man 
die  spec.  Volume  immer  für  eorrespondirende  Temperaturen 
vergleicht}.  Unter  den  Voraussetzungen ,  dafs  die  letztere  * 
Regelmäfsigkeit  in  aller  Strenge  statt  habe,  und  dafs  das 
spec.  Volum  des  Kohlenstoffs  (und  ebenso  das  des  Wasser- 
stoffs und  des  Sauerstoffs}  in  allen  Verbindungen  bei  den 
Siedepunkten  derselben  gleich  grofs  £UllfK^nQhmen  sei,  leitete 
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ich  aus  den  nach  Gay-^Lussao's  Beohnohtungen  berechne- 
ten spec  Volume»  des  Wassers,  des  Aethers  und  des  Wein-^ 
geists  für  das  spec.  Volum  einer  aus  a  Aeq.  KobienslaST^ 
b  Aeq.  Wasserstoff  und  c  Aeq.  Sauerstoff  bestehenden  Ver- 
bindung bei  dem  Siedepunkt  derselben  die  Formel^  ab  :     ' 

a  .  6,24  +  i  .  4,68  +  c.  4,68  =  (80  +  66  +  6c)  X  0,78; 
und,    die  einfachsten  Annahmen   für  den  JSinflufs   der  Tem- 
peratur  auf  die  spec.  Volume   von  Kohlenstoff,  Wasserstoff 

m 

und  Sauerstoff  machend ,   für  das  spec.  Volum  einer  solchen 

Verbindung    bei  D^    unter    dem    Siedepunkt    derselben    die 

Formel  : 

(ßd  +  66  +  6c)  X  (0,78  —  0,0008  D). 

Ich  hob  ausdrücklich  hervor,  dafs  diese  Formeln  nur 
empirische  Ausdrücke  für  das  spec.  Volum  und  damit  für  das 
spec.  Gewicht  flüssiger  Verbindungen  abgeben  sollten,  deren 
practische  Anwendbarkeit  mir  durch  die  (in  der  That  sehr 
grofse}  Anzahl  von  nach  ihr  sich  berechnenden  Resultaten 
begründet  erscheine,  welche  mit  den  Beobachtungen  sehr 
genügend  übereinstimmen ;  ich  zeigte  ausführlich,  dafs  weder 
die  Form  der  Formeln  richtig  sein  kann,  noch  die  in  ihnen 
enthaltenen  Zahlen  als  sicher  bestimmte  zu  betrachten  seien. 

Schröder  erkannte  fast  zu  derselben  Zeit  (in  seiner 
Schrift  über  die  Siedehitze  der  chemischen  Verbindungen, 
1844},  dafs  Verbindungen,  deren  eine  Sauerstoff,  an  der  Stelle 
einer  äquivalenten  Menge  Wasserstoff  in  der  anderen  enthält,: 
gleiches  spec.  Volum  haben,  ^r  legte  hiernach  gleichfalls 
dem  Wasserstoff  und  dem  Sauerstoff  in  ihren  flüssigen 
Verbindungen  gleiches  spec.  Volum  bei,  und  glaubte  diese 
Gleichheit  des  spec.  Volums  auch  für  den  Kohlenstoff  anneh- 
men zu  dürfen.  Zum  Beweise  hierfür  suchte  er  zu  geigen,, 
dafs  für  viele  Verbindungen  C»Hi,Oc,  in  grofser  üebereinstim- 


*)  pie  Farmein  ^ind  hier  umgerechnet  für  die  Atomgewichte  H  ^^  ^t 
C  =  6,  0  =  8. 


I'  .    •►.•  1-  > 


156         Kopp^  smr  StöchUmmine  der  physikaH$clken 

mung  mit  den  Ri^soltaten  der  Beobachtungen ,  *sich  das  spec. 
Volum  ausdrücken  lasse  für  den  Siedepunkt  durch  die 
Formel 

(«  +  *  +  e)  X  5,19. 

und  für  D^  unter  dem  Siedepjunkt  durch  die  Formel  *) 

(a  +  h+:e)  X  (5,t9  —  0,p0638  R  +  0,0000125  D»). 

Nach  diesen  Annahmen  würden  die  spec.  Volume  fLnsü- 
ger  Verbindungen  9  die  nur  Kohlenstoff^  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  enthalten ,  bei  den  Siedepunkten  derselben  einfach 
im  VerhäHnifs  der  Zahlen  stehen,  welche  durch  die  Summen  der 
in  1  Aeq.  der  Verbindung  enthaltenen  Aequivalente  Kohlenstoff, 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  gegeben  sind.  (^Die  spec.  Volume 
zweier  Verbindungen  C»HbOo  und  CaH^Oy  würden  sich  ver- 
hallen  wie  (a  +  b  -|-  c)  zu  C«  -f-  /?  +  y)0 

Ich  habe  in  Beziehung  auf  diese  Ansichten  Sehr  öderes 
wiederholt  (Pogg.  Ann.  LXIII,  311  ff.;  X  pr.  Chem.  XXXIV, 
30}  hervorgehoben,  dafs  die  (damals)  vorliegenden  Bestim- 
mungen des  spec.  Volums  solcher  Flüssigkeiten  für  die  Siede- 
punkte derselben  zu  diesen  Annahmen  —  namentlich  dafür, 
dafs  dem  Kohlenstoff  gleiches  spec.  Volum  wie  dem  Wasser- 
stoff und  dem  Sauerstoff  beizulegen  sei  —  nicht  berechtigen* 
Unter  Anerkennung,  dafs  sich  nach  Schröder*s  Formeln 
viele  spec.  Volume  in  Uebereinstimmung  mit  den  Resultaten 
der  Beobachtungen  berechnen  lai^sen,  zeigte  ich,  dafs  die  aus 
Gay-Lüssac's  Angaben  über  Wasser^  Aether  und  Alkohol 
sich  für  die  Siedepunkte  dieser  Verbindungen  ableitenden 
spec.  Volume  keineswegs  für  die  letztere  Annahme  sprechen. 
Schröder's  Betrachtungsweise  wiefs  der  doch  wohl  am 
sichersten  bekannten  Substanz,  dem  Wasser,  für  den  Siede- 
punkt ein   um   10  pC.   anderes  spec.  Volum  an,  als   es   die 


*)  Schröder  hat  seine  Annahmen  nicht  in  der  abgekürcten  Form 
einer  Formel  mitgetheill ;  die  oben  von  mir  gegebene  drückt  die- 
selben indefs  sehr  genau  aus. 
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Resultate  der  Beobachtungen  ergeben.  Diese  Betradituogst 
weise  erschien  als  unzulässig,  wenn  man  daran  festhielt,  für 
jedes  einzelne  Element  in  allen  seinen  Verbindungen  bei 
ihren  Siedepunkten  dasselbe  spec.  Volum  anzunehmen. 

An  dieser  Voraussetzung  hielt  indefs  sowohl  ich,  wie 
Schröder,  fest,  und  ich  hatte  namentlich  1846  (Pogg.  A^m. 
LXIX,  506}  Veranlassung,  in  Beziehung  auf  einige  Hittbei- 
lungen  von  Lowig  zu  zeigen,  zu  wie  unzuverlässigen  Re-r 
sultaten  man  bei  der  Annahme  gelangt,  es  sei  allgemein  das 
spec.  Volum ,  mit  welchem  ein  Element  in  flüssige  Verbin- 
dungen eingeht,  veränderlich. 

In  den  letzten  9  Jahren  hat  sich  das  Material  an  experir 
mentalen  Bestimmungen  für  solche  Untersuchungen  ungemein, 
erweitert.  J.  Pierre  hat  für  eine  grofse  Zahl  von  Flüssig- 
keiten das  spec.  Gewicht,  den  Siedepunkt  und  die  Ausdeh.T 
nung  bestimmt,  und  meine  eigenen  Arbeiten  haben  fiir  viele 
solche  Körper  diese  Eigenschaften  kennen  gelehrt,  derei» 
Kenntnifs  für  eine  experimentale  Bestimmung  des  spec.  Vo- 
lums nothwendig  ist. 

Pierre  hat  aus  den  Resultaten,  welche  ihm  1846  vor^ 
lagen,  den  Schlufs  gezogen  C^hise  sauteime  d  la  FacM  des 
Sciences  de  Paris;  Amuaire  de  Milien  ei  Reiset j  1846), 
die  Annahme  sei  unrichtig,  demselben  Element  in  flüssigen 
Verbindungen,  selbst  in  ganz  analogen,  dasselbe  spec.  Volum 
beizulegen.  W.  A.  Miller  (Chem.  Soc.  Qn.  J.  I,  363 j  fol- 
gerte 1849  aus  den  bis  dahin  bekannt  gewordenen  Bestim- 
mungen Pierre 's,  die  Behauptung,  gleicher  Zusammen- 
setzungsdifl^erenz  bei  analogen  flüssigen  Verbindungen  ent- 
spreche gleiche  Difi'erenz  der  spec.  Volume,  widerspreche  den 
Thatsacheh. 

Mir  selbst  schien  indefs  diese  letztere  Behauptung  durch 
meine  eigenen  Bestimmungen  allerdings  bewiesen^  wie  ich  ip 
diesen.  Annalen  Bd.XCll,  S.  1  (1854}.  zeigte^  wo  ich  zi^leich 
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atif   die   in    einzelnen  Fällen    sehr  erheblichen  Differenzen 
zwischen  Pierre^g  Resultaten  und  den  meinig^en  aufnoerksam 
machte.    Ich  stellte  hier   ferner  die   aus  meinen  Versuchen 
sich   ergebenden   Beweise  daf&r  zusammen ,    daf^  Sauerstoff 
und  Wasserstoff  sich  ohne   erhefbliche    Volumänderung  ver- 
treten können,    tch  zeigte ,  dafs  sich  die  für  die  Siedepunkte 
der   verschiedenen  Flüssigkeiten  gefuhdenen   spec.    Volume 
nicht  in  hinlänglicher  Uebereinstimmung  mit  der  Beobachtung 
durch  eine  Pormel  darstellen  lassen,   in  welcher  jedem  Ele- 
ment stets  ein   und   dasselbe  spec.  Volum  beigelegt  wird; 
dafs  aber  eine   solche  Darstellung  möglich  i^t,   wenn  tnan, 
G^rhardt's  Ansichten  über  die Constitutioti  der  organischen 
Verbindungen  entsprechend^   den  'Sauerstoff  -als  verschieden 
betrachtet,  jef   nachdem    er   innerhalb    eines '  Radicals  oder 
aurserbalb  (ah  der  Stelle^  wie  im  Wassrer)  sich  befindet,  und 
dem  Sauerstoff  in   diesen  verschiedenen  Stellungen  verschie- 
denes ^ec.  Velütn  beilegt.    Die  spec.  Volume  einer  ziemlich 
gröfsen  Anzahl' von  Flüssigkeiten  "bei  de^  Siedepunkten  der- 
selben liefsen  sich,   in  naher  Uebereinstimmung  mit  den  Re- 
sultaten der  Beobachtung,  ausdrücket!  durch   die  Annahmen, 
das  spec;  Volum  des  Wasserstoffs  und  das  des  il^  einem  Ra- 
dical  enthaltenen  Sauersbffs  sei  »=  6,3,    das  spec.  Vol.  des 
Sauerstoffs  aufserhalb  desRadicals  (an  der  Stelle,  wie  er  im 
Wasser  enthalten  ist}  sei  £=  3,1,   und  dem  Hehi^gfebalt  an 
X  C^Ht  in  einer  Fot^mel  entspreche  ein  Grofsersein  des  spec. 
Volums  um  etwa  x  .  22.    Ich  führte  no<)h  an,  dafs  sich  hier- 
aus das  spec.  Volum  des  Kohlenstoffs  =  4,7  ableiten  lasse, 
dafs  aber  die  Bestimmung,  welches  spec.  Volum  dem  Kohlen- 
stoff in  den  verschiedenen  flüssigen  Verbindangen   zukomme, 
weiterer  Prüfung  bedürfe. 

Es  liegt  mir  jetzt  noch  mehi*  MateHal  zur  Bestimmung 
der  spec.  Volume  dei^  verschiedenartigsten  flüssigen  Verbin- 
doigen-  fUr  die  Siedepunkte  derselben  vor-,  und  eine  Ziasam- 
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mensteUung^  der  liich  daraus  ergebenden  Resultate  sdhdiH 
mir  von  einigem  Interesse  zu  sein.  Die  Betrachtuiigsweise, 
die  ich  in  der  letzterwähnten  Mittheilung  b^fnAgie,  scheint 
mir  auch  jetzt  noch  zur  Aufstellung  eines  allgisifieinerea  Aus- 
drucks für  die  spec.  Voiuiäe  aKer  flüssiger  Verbindungen  die 
entsprechendste  zu  sein^  aber  den  allgemeineil  Ausdnick 
selbst,  zu  welchem  ich  gelange,  kann  ich  nicht  als  einen 
definitiven  betrachten.  Für  diesen  Ausdruck  finde  Ich  jetzt 
die  Zahlenwerthe  für  die  spec.  Yolume  der  Biemiente  etwas 
anders  als  früher,  wo  mir  weniger  Verbindungen  hinsieht^ 
Mck  ihres  si^eci  Volums  bei  den  Siedepunkten  bekannt  wat^n. 
In  diesen  Z$blenwe^then>  in  den  Gesetzmäfsigkeiten  bezüglfOb 
der  sfeOi  Volunie,  welche  ich  ganz  empirisch  durch  eine 
ziemlicll  grofse  Anzahl  von.  Beispielen  nachweisen  kantti» 
findet  sich  Menohes,  was  an  früher  aufgestellte  Beimuptungen 
erinnert;  es  liegt  hierin  der  Grund,  w^fshalb  ich  l^uf  das 
Geschi^tliche  dieser  Forschungen  etwas  vottslindiger  ein^ 
gehen  nkfste.  , 

$  22.  -^  Die  Abhängigkeit  des  srpeo.  Gewiebts  von  der 
ehemischen  Ztn^ammeneretzung  £ritt  am  deutlichsten  hervor,  wenh 
man  die  spec;  Vokime,  d*  h«  die  durch  äquivalente  Gewichts^ 
mengen  erfüllten  Räume  der  verschiedenen  Verbindungen 
mit  einander  vergleicht.  Fü)r  die  Vergleichung  der  spec. 
Volume  von  Flilssigkeiten  ist  es  autberdem  noch  nöthig,  dafs 
sie  für  solche  Temperaturen  vorgenommen  werde,  bei  Welchen 
die  Dämpfe  der  Flüssigkeiten  gleiche  Spannkraft  haben.  Da 
für  die  meisten  Flüssigkeiten  über  die  Spannkraft  der  Dämpfe 
bei  verschiedenen  Temperaturen  Nichts  bekannt  ist,  so  bleibt 
nur  übrig,  die  spec.  Volume*  filr  die  Siedepunkte' —  die 
Temperaturen,  wo  die  Spannkraft  der  Dämpfe  dem  mittlereii 
Luftdruck  gleich  ist  —  zu  berechnen  und  zu  vergleichen. 

Die  leixperimenlale  Bestimmung  des  spi^o.  Volums  einer 
Flüssigkeit    für  den  Siedepunkt  derselben    setzt,    wenn    das 
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A^qoiTalQntgewicht  *)  ier  Substanz  bekannt  ist,  noch  voraus 
die  Kenninifs  : 
Ij  ae$  S^edepwmis; 
Z)  des  spec.  GewickU  der  FliiSBigkeii^  welches  gewöhnlich 

für  eine  niedrigere  Te^opieratur.  bestimmt  wird ; 
.3).  der  Ausdehnung   der   Flüssigkeit  von  der  Teonperatur, 

fttr  welche  das  spec.  Gewicht  bestimmt, wurde,   bis  zu 

dem  Siedepunkt.  '       . 

Der  Siedepunkt  einer  und  derselbj^n  Substanz. wurd^  Ton 
verschiedenen .  Beobachtern  gewöhnlich  etwas  verschieden 
gefunden,  doch  nur  bei  wenigen  Substapizen,  die  hier  zur 
Sprache  kommeuj^  in  deni  Grade,  dafs  die  Unsicherheit  itt  der 
Kenntnifs  des  Siedepunkts  orheblich  auf  den  Zahlenwerth  des 
für.  denselben  zu  berechnenden  spec.  Volums  einwirken 
könnte.  Es  würde,  sehr  weitläufig  und  von  wenig  Nutzen 
s.9in,  (Ür  alle  bekannten  Siedepunktsangaben  das  spec.  Volum 
besonders  zu  bei^ecbnen.  Es  ist  defshalb  eine  Entscheidung 
zu  treffen,  für  welche  Siedepunktsbestimmungen  das  spec. 
Volum  berechnet  werden  soll.  Ich  habe  in  dem*  ersten  Theil 
flieser.Abhandlung{S.  2  ff.}. gezeigt,  .wie  sich  für  eine  grofse 
Zc^I,  yon  Verbindungen  der  Siedepunkt  theoretisch*  in  sehr 
genügender  Uebereinstinunung  mit  den  Beobiu^fatungen  ableiten 
läfst.  Es  erscheint  mir  angepiessen,  für  solche  Verbindungen, 
deren*  Siedepunkt  man  mit  einiger  Sicherheit  the^oretisch  fest- 
stellenkann, das  spec.  Volum  für  diesen  theoretischen  Siede- 
punkt zu  berechnen ;  es  findet  hier  möglichst  wenig  Willkür 
statt,  die  im  Gegentheil  eh^  möglich  wäre ^  wenn  man  das 
spec.  Volum  fttr.  eine  beliebige. unier. den  verschiedenen  Siede- 
punktsangaben berechnen  wollte;  jedenfalls  sind  die  theore- 
tischen und  die  beobachteten  Siedepunkte  nie  so  verschieden, 


•*)  Alle  Aequivalentgewichte   beueben-  sieb  bier   aof  dlS  Annahmei 
H  =  i,  C  =  6,  0  =  6.      • 
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dafs  daraus  ein  irgend  erheblicher  Einflufs  auf  den  Zahlen- 
werth  des  zu  berechnenden  spec.  Volums  erwachsen  könnte. 
—  Die  spec.  Volume  der  andern  hier  zunächst  zur  Sprache 
kommenden  Flüssigkeiten  berechne  ich  für  die  Siedepunkte, 
welche  ich  im  §  20  (ß,  35  f.)  als  angenommene  bezeichnet 
und  mit  Beobachtungen  belegt  habe. 

§  23.  —  Die  Bestimmung  des  spec.  Gewichts  übt  den 
gröfsten  Einflufs  auf  die  Ableitung  des  spec.  Volums,  da 
dieses  dem  spec.  Gewicht  geradezu  umgekehrt  proportional 
ist;  der  Einflufs  einer  kleinen  Unsicherheit  in  der  Bestimmung 
der  Ausdehnung^  und  noch  mehr  in  der  des  Siedepunkts,  auf 
den  für  das  spec.  Volum  sich  ergebenden  Zahlenwerth  ist 
viel  untergeordneter.  Die  Unsicherheit  in  der  Kenntnifs  des 
spec.  Gewichts  einer  flüssigen  Verbindung  kann  hervorgehen 
aus  Fehlem  in  der  Bestimmung  dieser  Eigenschaft  selbst, 
und  aus  wirklichen  Verschiedenheiten  des  spec.  Gewichts 
bei  verschiedenen  Präparaten,  welche  doch  eine  und  dieselbe 
chemische  Verbindung  repräsentiren  sollen.  Die  erslere 
Quelle  von  Unsicherheit  ist  wohl  in  den  meisten  Fällen  von 
wenig  Erheblichkeit,  da  eine  schon  sehr  approximativ  richtige 
Bestimmung  des  spec.  Gewichts  einer  Flüssigkeit  zu  den 
leichteren  Operationen  gehört.  Der  letztere  Umstand  ver- 
ursacht aber  oft  eine  sehr  erhebliche  Unsicherheit.  Bei  den 
flüssigen  organischen  Verbindungen  können  die  Kriterien, 
mittelst  deren  die  Reinheit  unorganischer  Verbindungen  sich 
oft  so  bestimmt  verbürgen  läfst,  nicht  oder  nur  sehr  unvoll- 
kommen zur  Anwendung  kommen,  nämlich  die  qualitative 
Nachweisung  der  Abwesenheit  aller  als  möglich  vorauszu- 
setzender Verunreinigungen.  Bei  den  flüssigen  organischen 
Verbindungen  ist  man  meistens  auf  möglichst  sorgfältige  Dar- 
stellung, auf  die  Beachtung  ob  der  Siedepunkt  constant  sei, 
auf  die  quantitative  Analyse  (deren  Resultate  auch  bei  An- 
wesenheit   von   Verunreinigungen   mit    der   Formel    überein- 

Annal.  d.  Cliemio  ii.  Phaiiu.  XCVI.  Bd.  2.  Heft.  11 
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stimmen  können)  beschränkt^  und  Präparate^  welche  allen 
diesen  Anforderungen  entsprechen,  ergeben  das  spec.  Ge- 
wicht oft  um  mehrere  Procente  verschieden. 

Zur  Beurtheilung ,  wie  nahe  die  Resultate  eines  theore- 
tischen Ausdrucks  mit  denen  der  Erfahrung  übereinstimmen, 
mufs  man  wissen^  wie  weit  die  letzteren  selbst  unter  sich 
übereinstimmend  sind.  Diese  Beurtheilung  zu  erleichtern, 
habe  ich  in  dem  Folgenden  für  jede  Substanz  alle  mir  be- 
kannten Angaben  des  spec.  Gewichts  angeführt,  und  bei  der 
Ableitung  des  spec.  Volums  nur  diejenigen  Angaben  un- 
berücksichtigt (nicht  unerwähnt)  gelassen,  deren  Unrichtig- 
keit mir  offenbar  vorzuliegen  scheint  oder  die  in  anderer 
Beziehung  mangelhaft  sind  (wo  z.  B.  die  Angabe  der  Tem- 
peratur, für  welche  das  spec.  Gewicht  bestimmt  wurde, 
fehlt). 

Zur  Vergleichung  der  von  verschiedenen  Beobachtern  für 

verschiedene  Temperaturen  angegebenen  spec.  Gewichte  re- 

ducire  ich  diese ,  unter  Voraussetzung^  dafs  jede  Angabe  sich 

auf  Wasser  von   derselben  Temperatur  als  Einheit   beziehe, 

auf  0®,  d.  h.  ich  berechne ,  nach  der  bekannten  Ausdehnung 

jeder  Flüssigkeit,   aus  jeder  Angabe  das  spec.  Gewicht  der 

Flüssigkeit  bei  0^,  bezogen  auf  das   des  Wassers  bei  0®  als 

Einheit.    Das   für  i^  gefundene  spec.  Gewicht  St  wird,  auf 

y 

0®  reducirt,   zu  So  =  St  — — ,  wo  Vt  das  Volum  der  Fltis- 

f?t 

sigkeit,  Vt  das  des  Wassers  bei  f*,  beide  bezogen  auf  das 
bei  0^  als  Einheit,  bedeuten. 

§  24.  —  Für  diese  Reduction,  wie  für  die  weitere  Be- 
rechnung des  spec.  Volums  bei  dem  Siedepunkt  ist  die 
Kenntnifs  der  Ausdehnung  der  flüssigen  Verbindung  noth- 
wendig.  Hierdurch  wird  die  Zahl  der  Flüssigkeiten,  welche 
hier  zur  Discussion  kommen,  beschränkt;  sie  erscheint  indefs 
im  Vergleich  zu  dem,   was   vor  wenig  Jahren  bekannt  war, 
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doch  schon  als  eine  ziemlich  beträchtliche.  Von  scharf  be- 
stimmten flüssigen  Verbindungen,  in  deren  Zusammensetzung 
aufser  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  kein  anderes 
Element  eingeht,  waren  vor  zehn  Jahren  nur  3,  das  Wasser, 
der  Aether  und  der  Alkohol ,  auf  ihre  Ausdehnung  unter- 
sucht. Die  anliegende  Tabelle  enthält  42  solche  Substanzen 
(nach  dem  steigenden  Siedepunkt  geordnet),  fiir  welche  ich 
die  Ausdehnung  bestimmt  habe.  Nach  den  in  dieser  Tabelle 
enthaltenen  Resultaten  *)  sind  die  Rechnungen ,  bei  welchen 
die  Ausdehnung  in  Betracht  kommt,  geführt. 

Für  andere  Flüssigkeiten,  deren  Ausdehnung  nicht  direct 
untersucht  wurde,  läfst  sich  das  spec.  Volum  nicht  in  der 
Art  für  den  Siedepunkt  ableiten,  dafs  man  das  Resultat  als 
ein  experimental  festgestelltes  betrachten  dürfte.  Es  läfst 
sich  zwar  in  vielen  Fällen  auf  die  Ausdehnung  einer  Flüssig- 
keit indirect  ein  Schlufs  ziehen,  aber  ich  ziehe  es  vor,  diesen 
Gegenstand  und  die  Betrachtung,  wie  die  Volumähderung 
einer  Flüssigkeit  durch  Aenderung  der  Temperatur  von  der 
Zusammensetzung  abhängt,  zum  Gegenstand  einer  besondereh 
Abhandlung  zu  machen,  und  hier  die  spec.  Volume  nur  solcher 
Flüssigkeiten  zu  discutiren,  deren  Ausdehnung  ich  wirklich 
untersucht  habe.  —  Eine  Ausnahme  wird  gestattet  sein, 
nämlich   flir   die    isomeren  Aetherarteh,    zunächst   von  der 


*)  Mehrere  der  hier  aufgezählten  Substanzen  wurden  in  Beziehung  auf 
ihre  Augdehnung  auch  von  Anderen  untersucht.  Wenn  ich  mich 
hier  ausschliefslich  auf  meine  eigenen  Untersuchungen  (Pogg.  Ann. 
LXXII,  1  u.  223;  diese  Annalen  XCIV,  257  n.  XCV,  307)  stütze, 
so  berechtigt  mich  dazu  wohl  der  Umstand,  dafs  keine  meiner  Be- 
stimmungen bis  jetzt  von  Andern  widerlegt  wurde,  dafs  die  Mehrzahl  der 
hier  zur  Sprache  kommenden  Flüssigkeiten  nur  von  mir  untersucht 
wurde,  und  dafs  fast  alle  (nur  Kohlenstoff,  Wasserstoff  oder  Sauer- 
stoff enthaltende)  flflssigao  Verbindungen,  deren  Ausdehnung  über- 
haupt bekannt  ist,  von  mir  untersucht  wurden  (nur  das  s.  g.  Tere- 
ben,  über  dessen  Ausdehnung  Angaben  von  Pierre  vorliegen, 
habe  ich  nicht  bearbeitet). 
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Formel   CJl^fi^;  Tür  diese  glaube  ich   Gleichheil  der  Aus- 
dehnung  annehmen  und  mit   der   Tür   Eine  Aetherart  direct 
gefundenen  Ausdehnung  auch  für  eine  andere  damit  isomere 
rechnen  zu  dürfen.    Dar$  solche  isomere  Aetherarten,  denen 
auch  gleicher  Siedepunkt  zukommt,  gleiche  Ausdehnung  haben, 
wird  einmal  dadurch  wahrscheinlich,  dafs  zuverlässige  Beob- 
achtungen ihnen,  für  dieselbe  Temperatur ,  übereinstimmende 
spec.  Gewichte  beilegen.    Direct  ist  aber  aufserdem  bewiesen, 
dafs   ameisensaures    Aethyl   und    essigsaures    Methyl    (beide 
CeHe043,  propionsaures  Aethyl  und  buttersaures  Methyl  (beide 
C,oH,oO«3,   buttersaures   Aethyl   und    valeriansaures    Methyl 
(beide  C,3H,)043  bis  zu  ihren  respectiven  Siedepunkten  sich 
mindestens  so  nahezu  gleich  ausdehnen,  dafs  die  gefundenen 
Differenzen  ganz  unerheblich  sind  im  Vergleich  dazu,  welche 
Unsicherheit  der  Kenntnifs  des  wahren  spec.  Gewichts  und  der 
davon    abhängigen  Bestimmung   des    spec.  Volums    anhängt. 
So   darf  ich  wohl  für  einige   solche  Aetherarten   das   sprc. 
Volum  für  den  Siedepunkt  berechnen  mit  Zuhülfeziehung  der 
Ausdehnung,  die  für  eine  damit  isomere  Aetherart  gefunden 
wurde. 

Die  spec.  Volume  im  Folgenden  sind  bezogen  auf  das 
des  Wassers  Ü^O^  bei  0®  =  18.  Ist  das  Aequivalentgewicht 
einer  Flüssigkeit  =  6,  das  spec.  Gewicht  bei  0®  =:  So, 
das  Volum  beim  Siedepunkt  (das  bei  0®  ä=  1  gesetzt)  =  V«, 
so  ist  das  spec.  Volum 

G  G 

bei  0®  =  — -— ;    beim  Siedepunkt  =  — ^ —  .  Fe. 

Für  einige  Körper,  die  erst  bei  einer  höheren  Temperatur 
flüssig  werden ,  wurde  das  spec.  Gewicht  für  diese,  bezogen 
auf  Wasser  von  0^  als  Einheil,  bestimmt.  Die  Ableitung  des 
spec.  Volums  für  den  Siedepunkt  wjrd  auch  in  diesen  Fällen 
nach  ganz  ähnlichen  Formeln  ausgeführt. 
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§  25.  —  Für  folgende  Flüssigkeiten  läfst  sich  das  spec. 
Volum  bei  dem  Siedepunkt  als  Beobachtungsresultat  ableiten  : 

Spec.  Gew.  Spec.  Vol. 

Wasser  H^Oa.    Atomgew.  18k;  Siedep.  100^ 

1  bei  0«  18,8  bei  100«. 

Bolisgeist  C.jH40a.    Atomgew.  32;   Siedep.  59®. 


Pierre 

0,8207  bei    O»    =  0,8207  bei  0« 

41,9  bei 

590. 

Kopp  (1847) 

0,8031  »    16  ,9  »   0,8180   »     » 

42,0    n 

9 

Oumag  u.  Peligot 

0,798    n    20       n  0,8155    «     n 

42,1    » 

n 

Deville 

0,807    »      9       »  0,8153    »     » 

42,1    » 

» 

Kopp  (1845) 

0,7938  y>    25       ,    0,8147    «     » 

42,2   » 

9 

Kopp  (1855) 

0,7997  »     16  ,4  »   0,8142    »     » 

42,2   » 

9 

Delffs 

0,8052  n      9 ,5  »    0,8138   «     « 

42,2  » 

» 

Weingeist  C4H«0^.     Atomgew.  46;  Siedep. 

78«. 

Pierre 

0,8151  bei    00  =  0,8151  bei  O^ 

61,8  bei 

780. 

Delffs 

0,809     »      5     «   0,8133    „     ,, 

61,9    » 

» 

Kopp  (1845) 

0,7996  »     15     »    0,8117    «     » 

62,0    » 

» 

Kopp  (1847) 

0,7982  »     14     »   0,8095    »     » 

62,2    » 

» 

Gay-Lussac 

0,7924  n     17 ,9»   0,8075    »     » 

62,4    » 

» 

Dumas  u.  BouIIay 

0,7925  n     18     f>   0,8067    »     » 

62,4    » 

1) 

MeifsDer 

0,791     »     20     »   0,8066    »     » 

62,4    » 

9 

Muncke 

0,8062  »      0     »    0,8062    »     » 

62,4     « 

9 

Connell 

0,790    »    20     n   0,8056    »     » 

62,5    » 

» 

Amylalkohol  C,oH,^Oj.    Atomgew.  88;  Siedep.  135^ 

Rieokher 

0,8185  bei  15«  =  0,8297  bei  0<> 

123,6  bei 

1350. 

Cahours 

0,8184    »    15    »   0,8291     n     » 

123,7    » 

» 

Delffs 

0,818      «    14    «   0,8285    »     » 

123,8    « 

9 

Pierre 

0,8271     »     0    «    0,8271     »     » 

124,0    » 

» 

Kopp  (1847) 

0,8139    »    16,2»   0,8253    »     » 

124,3    » 

9 

Kopp  (1845) 

0,8137    »    15    »   0,8243    »     » 

124,4    » 

9 

Kopp  (1855) 

0,8113    »    18,7»    0,8248    »    ^ 

124,4    » 

9 

Aeiher  CgHioOi.    Atomgew.  74;  Siedep.  34^ 

Gay-Lussac  0,7119  bei  24o,8  =  0,7400  bei  0«        105,6  bei  34o. 

Kopp  0,7290    »     6,9   »    0,7366   9    »         106,1     »  » 

Pierre  0,7858    «     0       „   0,7358   »     »         106,2    «  » 

Delffs  0,728      »     7       *   0,7357   »     «         106,2    «  ,, 

Dumas  u.  Boullay    0,713      »20       n   0,7341    9     »         106,4    9  » 

Ameisensäure  0,11204.     Alomgew.  46;  Siedep.  99®. 

Liebig  1,2353  bei  12«    =  1,2498  bei  0«  40,9  bei  99«. 

Kopp  1,2067    „    13  ,7  „    1,2227    „     „  41,8   „  „ 
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Spec.  Gew.  Spec.  Vol. 

Essigsäure  C4H4O4.     Alomgew.  60;  Siedep.  118". 

MoUerat  1,063  bei  W  =  1,0601  bei  0«  63,5  bei  118«. 

Kopp  1,0620  »    17    »    1,0601     »     »  63,5     »      » 

Mohr  1,0635  »    15     »    1,0796    »     »  63,5     «      » 

Per0oz  1,065  »    13    »    1,0792    »     r,  63,6     »      » 

S6büle-Aager  ,1,0622  »    16    »    1,0792    »     »  63,6    »      d 

Del£Ps  1,0635  »    10    »    1,0747    «    ^  63,6    »      » 

Propionsäure  CeH«04.    Atomgew.  74;  Siedep.  137®. 

Kopp  0,9911  bei  25%2  =  1,0161  bei  0»         85,4  bei  137«. 

Buttersäure  C8H8O4.     Atomgew.  88;  Siedep.  156®. 

Chevreul  0,9675  bei  25«    =  0,9906  bei  0*  106,4  bei  156«. 

Kopp  .  0,9739    n    15 ,0  »   0,9686    »     »  106,6    »      » 

Pierre  0,9817    «     0      »   0,9617    »     n  107,4     »      n 

Delffs  0,973      »     7      »    0,9803    »     «  107,5     »      » 

Pelouze  a.  G6ii0  0,963      »    15      »   0,9775    »     »  107,6    »      « 

Valeriansäure  C,oH,o04.     Atomgew.    102;    Siedep.    175®. 

Cherreul  0,932  bei  28«    =  0,9560  bei  0^  130,2  bei  175». 

Kopp  0,9378  »    19,6  »   0,9555    »     n  130,3    »  » 

Personne^  0,9403  »15      n   0,9544     9     »  130,4    »  > 

Chevreal^  0,941  »    14      9    0,9543    »     »  130,4     »  » 

Dumas  a.  Stas  0,937  9    16 ,5  »    0,9524    »^     »  130,7    »  » 

Delffs  0,935  n    15      «   0,9490    »     »  131,2    p  » 

Aus  den  Bestimmangen  des  spec.  Gew.  von  Trautwein   zu  0,930  bei  120,5  und 
yon  Trommsdorffzu  0,944  bei  10 o  folgt  das  spec.  Volum  bei  175 o  =:  132,2  und  ld0,5. 

Wasserfreie Es^igsäureCgU^Ofi^  Atomgew.102;  Siedep.138". 

Kopp  1,0799  bei  15^,2  =  1,0969  bei  0«        109,9  bei  136«. 

Gerhardt  1,073      »20,5     „  1,0952     »     «         110,1     »      » 

Ameisens.  Methyl  C4H4O4.     Atomgew.  60;    Siedep.  36®. 

Kopp  0,9771  bei  15«,6  =  0,9984  bei  0«  63,4  bei  36«. 

Essig^s,  Methyl  CoHgÖ«.    Alomgew.  74;  Siedep.  55®. 

Kopp  (1647)  0,9374  bei  15»,6  ==  0,9562  bei  0»  63,7  bei  55*. 

Dumas  u.  Peligot     0,919      »    22       v  0,9447     »     »  84,7     »     » 

Kopp  (1645)  0,9085    n    21        »   0,9328    v     »  85,8    »     » 

Pierre 's  Angabe  des  spec.  Gew.  zu  0,8669  bei  Oo  ist  nach  den  obigen  Bestim- 
mungen sehr  ungenau. 

Ämeisens.  Aethyl  C4H«04.    Atomgew.  74 ;  Siedep.  55**. 

Kopp  (1847)  0,9255  bei  t5«,7  =  0,9447  bei  0»  84,9  bei  55«. 

Kopp  (1845)  0,9186    »  17       »   0,9394  „     »  85,4     »  . 

Gehlen  0,9157     »  16       »    0,9374  »     »  85,6     n  n 

Pierre  0,9357    »  0       »   0,9357  »     »  85,7     »  » 

Für  Liebig's  Beobachtung  des  spec.  Gew.  zu  0,912  fehlt  die  Angabe  der  Tem- 
peratur. 
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Spec.  Gew.  Spec.  YoL 

Essigs.  Aethyl  CgHgO«.    Atomgew.  88;   Siedep.  74^ 

Kopp  0,8927  bei  15»,8  =  0,9105  bei  0«  107,4  bei  74«. 

Del£fs  0,8922    d   15  »    0,9091     n  »  107,6    n    „ 

Liebig  0,89        »15  »    0,907      »  »  107,8    »     » 

Pierre  0,9069    »     0  »    0,9069    »  »  107,8  „     » 

Ich  habe  die  Angaben  des  spec.  Gew.  von  Th^nard  zu  0,866  f&r  70  nnd  von 
MarsBon  zu  0,d055  für  17o,5  nicht  aufgenommen.  Das  spec.  Volum  für74o  berechnet 
sieh  nach  der  ersteren  s  111,9,  nach  der  zweiten  =:  105,7. 

Butters.  Methyl  C,oH,o04.    Atomgew.  102;  Siedep.  93<>. 

Kopp  (1847)  0,9045  bei  15«,5  =  0,9210  bei  0«         125,7  bei  93<>. 

Kopp  (1855)  0,8793    »   30 ,3   »   0,9091     »    »         127,3    n    n 

Pierre 's  Angabe  des  spec.  Gew.  zu  1,0293  bei  Oo  ist  unrichtig. 

Propions.  Aethyl  C|oHio04.    Atomgew.  102;  Siedep.  93<*. 

Kopp  0,8949  bei  26^3  =  0,9231  bei  0^         125,8  bei  93o. 

Valerians. Methyl  Ci2^i^04,    Atomgew.  116;  Siedep.  112<*. 

Kopp  (1847)  0,8868  bei  15o,l  =  0,9015  bei  0»        148,7  beill2^ 

Kopp  (1845)  0,8806    «16       »   0,8960    »     »         149,6    »    » 

Butiers.  Aethyl  Ci^Hx^O«.    Atomgew.  116;  Siedep.  112^ 

Kopp  0,8906  bei  13<»  =:  0,9041  bei  0«  149,1  bei  ii2\ 

Pierre  0,9019    v     0     »   0,9019    »     »  149,4    »      » 

Essigs,  BtOyl  Ci^Hi^O«.    Atomgew.  116;  Siedep.  112^. 
Wurlz  0,8845  bei  lö«  =  0,9004  bei  0«  149,3  bei  112^ 

Die  Rechnung  ist  hier  nnd  bei  dem  ameisensaureu  Amyl  nach  der  mittleren 
Ausdehnung  der  isomeren  Aetherarten ,  des  yaleriansauren  Methyls  und  des  butter- 
sauren Aethyls,  geführt. 

Ameisens.  Amyl  C,2H,a04.    Atomgew.  116;  Siedep.  112^ 

Delffs  0,884    bei  15»  =  0,8996  bei  0«         149,4  bei  ii2\ 

Kopp  0,8743    »   21     »    0,8945     »     »  150,2    »      » 

VcUerians.  Aethyl Ci^Ui^Oa*    Atomgew.  130;  Siedep.  13i^ 

Delflfg  0,870    bei  13*,5  =  0,8831  bei  0«       173,5  bei  13lo. 

Kopp  0,8659    »18        »  0,8829    «     »       173,5    „      » 

Berthelot  0,869      »14        n  0,8824    »     »       173,6    »      » 

Ich  habe  Otto 's  Angabe  des  speo.  Gew.  zu  0,894  bei  ISO  in  die  obige  Zusam- 
menstellung nicht  aufgenommen  ;  sie  ergiebt  für  1310  das  spec.  Vol.  =  168,9.  (Auch 
Fehling's  Angabe  des  spec.  Gew.  des  isomeren  capronsauren  Methyls  =:  0,8977 
bei  18*  scheint  mir  ungenau  zu  sein ;  ygl.  S.  13.)  —  Die  Rechnung  ist  nach  der  Aus- 
dehnung des  isomeren  essigsauren  Amyls  geführt. 

Essigs,  Amyl  C,4H,404.    Atomgew.  130;  Siedep.  131*». 

Kopp  (1855)  0,8692  bei  15^1  =  0,8837  bei  0^       173,3  bei  13to. 

Kopp  (1845)  P,8$72    »21        »  0,8765    „     »        174,8    »     » 

Delffs  0,863      »10        »  0,8729    „     »        175,5    n     » 


168  Kopp,  !wr  Siöchiometrie  der  physikalischen 

Spea  Gew.  Spec.  YoL 

Valerians.  Amyl  C.ioHio04.     Atomgew.  172;  Siedep.  188^ 
Kopp  0,8645  bei  17»,7  =  0,8793  bei  0«       244,1  bei  188«. 

Phenol  Cj^HeOv    Alomgew.  94;  Siedep.  194». 
Kopp  1,0597  bei  32S9  =  1,0808  bei  0«       103,6  bei  194*. 

Laureat  1,065      „    18        »   1,0772    „     »       104,0    »      » 

Die  Reduetion  auf  Oo  ist  unter  der  Voraussetzung  ausgeführt,  dafs  sich  das 
Phenol  so  stark  erkalten  lasse,  ohne  zu  erstarren.  —^  Laurent's  Bestimmung  kann 
(was  in  seiner  Mittheilung  indefs  nicht  ausdrücklich  gesagt  ist)  nur  auf  flüssiges 
Phenol  gehen ;  da  das  Phenol  durch  eine  Spur  Wasser  flüssig  wird  und  sich  ia 
Alkohol  und  in  Aether  löst,  hätte  Laurent  gewifs  angegeben,  in  welcher  Flüssig- 
keit er  das  spec.  Gew.  des  festen  Phenols  bestimmt  habe.  Ueberdiefs  vergleicht  et 
das  spec.  Qew.  des  Phenols  mit  dem  anderer  Flüssigkeiten.  —  Bunge 's  Angabe 
für  die  Garbolsäure,  1,062  bei  20o,   schliefst  sich  den  obigen  Bestimmungen  gut  an. 

Bensiylaikohol  Ci^UfiOi,    Alomg^ew.  108;    Siedep.  213^ 
Kopp  1,0507  bei  15«,4  =  1,0628  bei  0^       123,7  bei  213«. 

Für  Gannizzaro's  Bestimmung  des  spec.  Gew.  zu  1,059  fehlt  die  Angabe  der 
Temperatur. 

BenzoSsäure  C,4H804.    Alomgew.  122;  Siedep.  253^ 

Kopp  1,0838  bei  1210,4*)  126,9  bei  253«. 

*)  Gegen  "Wasser  von  0®  als  Einheit. 

BenzoSs.  Methyl  CjeHgO*.    Atomgew.  136;  Siedep.  190«. 

Dumas  u.  Peligot     1,10      bei  17«    =  1,116   bei  0»        148,5  bei  190'. 
Kopp  1,0876    »    16,3»    1,1026»     »         150,3    n      > 

Benzoes.  Aethyl  CigHioO*.    Alomgew.  150;  Siedep.  209^ 

Deville  1,06      bei  18«    =  1,0764  bei  0"  172,4  bei  209«. 

Kopp  1,0556    »    10,5»  1,0657    »     »  174,2    »     » 

Dumas  u.  BouUay  1,0539    »    10,5»  1,0641     »     „  174,4    »      » 

Delffs  1,049      »14       »  1,0620    »     »  174,8    »     » 

Benzoes,  Amyl  C24^lii^O^.    Atomgew.  192;    Siedep.  266«. 

Kopp  0,9925  bei  14«,4  =  1,0039  bei  0«       247,7  bei  266*. 

Zimrnts.  Aethyl  CaiH,204.    Atoragew.  176;   Siedep.  260*. 

Kopp  1,0498  bei  20S2  =  1,0656  bei  0«       211,3  bei  260«. 

Frühere  Angaben  für  das  spec.  Gew.  sind  erheblich  gröfser,  als  meine  oben  an- 
geführte Bestimmung.  Nach  E.  Kopp  ist  das  spec.  Gew.  des  zimmtsauren  Aethylä 
=  1,126  bei  0«,  nach  Marchand  =  1,13  bei  ?•.  Diese  Angaben  für  weniger  richtig 
zu  halten,  veranlafst  mich  namentlich  aber  der  Widerspruch,  in  welchem  sie  mit 
E.  Kopp's  Angabe  für  das  spec. Gew.  des  zimmtsauren  Methyls  (1,106)  stehen;  denn 
durchweg  zeigt  es  sich  sonst  in  allen  genauer  untersuchten  Fällen,  dafs,  bei  unge- 
fähr denselben  Temperaturen,  das  spec.  Gew.  der  Aethylverbindung  kleiner  ist, 
als  das  der  entsprechenden  Methylverbindung. 

Saures saUcyls.  MethylCn^UaO^.  Alomgew.  152;  Siedep. 223°. 
Delffs  1,1843  bei  20«,5  =  1,2030  bei  0«       156,2  bei  223». 

Kopp  1,1819    „    16,0   »   1,1969    „     „        157,0    „      „ 

Gahours'  Angabe  1,18  ftir  lOO  scheint  auf  das  ganze  GaultheriaÖl  zu  gehen. 


Aosde  inmnyen  von  H.  Kopp.      (zu  sa.  xcvi,  s.  les.) 
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Dgabe  1,18  ftir  10^  scheint  auf  das  ganze  GaaltheriaÖl  zu  gehen. 
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Spec.  Gew.  Spec.  Vol. 

IfoA/cws.  i4e%/ C,oH,oOfl.     Atomgew.  H8;   Siedep.  126^ 

^p  0,9780  bei  20»,2  ==  0,9998  bei  0^       \3Sß  bei  126^ 

ling  0,975     „    19       „    0,9955    ^     „        139,4    „     „ 

Oxals.  Methyl  CsHeOg.     Alomgew.  118;  Siedep.  162o. 
fpp  1,1566  bei  50«*)  116,3  bei  162o. 

I   *)  Gegen  Wasser  von  Oo  als  Einheit. 

/      Oxals.  Äethyl  CiiHjoOg.    Atomgew.  146;  Siedep.  186<>. 

»umas  u.  Boullay     1,0929  bei  7*,5  =  1,1016  bei  0"        166,8  bei  186«. 
topp  1,0815   »  18 ,2    n   1,1016   »     »  166,8   »      „ 

>elffs  1,086     »12        »    1,0998   »     »  167,1    »       n 

ßerwÄ^ewi*.  i4e%/C,6H,408.    Alomgew.  174;  Siedep.  217^ 

Kopp  1,0475  bei  25«,5  =  1,0718  bei  0«       209,0  bei  217«. 

Für  d'Ärcet's  Bestimmung  1,036  fehlt  die  Angabe  der  Temperatur. 

Aldehyd  Cfi^O^,    Atomgew.  44;  Siedep.  21**. 

Liebig  0,790    bei  18«    =  0,813     bei  0«  56,0  bei  21«. 

Pierre  0,8055     »      0       «    0,8055     »     »  56,6    »     » 

Kopp  0,7941     »     5 ,4  r7  0,8009    »     »  56,9    »     « 

Aceton  C^ll^O^,    Atomgew.  58;  Siedep.  56^ 

Kopp  0,7995  bei  13«,9  =  0,8144  bei  0«  77,3  bdi  56«. 

Liebig  0,7921     »18        »    0,8111     »     »  77,6  »      » 

Die  älteren  Angaben  für  das  spec.  Gew.  des  Acetons,  welche  keine  Garantie  für 
die  Reinheit  des  untersuchten  Präparats  bieten,  übergehe  ich. 

Valerddehyd  C,oH,o02.    Atomgew.  86;   Siedep.  lOP. 

Chancel  0,820    bei  22«    =  0,8411  bei  0«        117,3  bei  101«. 

Kopp  0,8057    „    17  ,4  „    0,8224    „     „        119,9    „      „ 

Personne  0,8009    „20       „    0,8197     „     „         120,3    „      „ 

Für  Traut  wein' s  Bestimmung  des   »pec.  Gew.   zu  0,818  fehlt  die  Angabe  der 
Temperatur. 

Bittermandelöl  C,4Hfl0j.     Atomgew.  106;  Siedep.  179". 
Kopp  1,0499  bei  14«,6  =  1,0636  bei  0«       118,4  bei  179«. 

Für  Wohl  er  u.  Liebig  ^s  Bestimmung   des   spec.  Gew.   zu  1,043  fehlt  die  An- 
gabe der  Temperatur. 

Cumvnol  GaoHi^Oa.    AtDmgew.  148;  Siedep.  236®. 

Kopp  0,9727  bei  13«,4  =  0,9832  bei  0«       189,2  bei  236«. 

Benzol  C,iH<,.     Atomgew.  78;  Siedep.  80^ 

Kopp  0,8836  bei  15«,3  =  0,8991  bei  0«  96,0  bei  80«. 

Mitscherlicb  0,85        »19       »    0,868      »     »  99,4     »     » 

Faraday  0,85        »   15  ,5  »   0,865      »     n  99,8    n     n 


HO  Kopp^  mr  ^chiomeirie  der  physikalischen 

Spec.  Gew.  Spec.  Vol. 

C^nd  C20H14.    Alomgew.  134;  Siedep.  175®. 

Kopp  0,8678  bei  12%6  =  0,8778  bei  0«       183,5  bei  175«. 

Geihardjt  iL  Gakours  0,861     »14       »   0,8718    »    »       184,8    »      » 
Noad  0,8576   »     16       »   0,8698    »    n        185,2    »      » 

iVfljpÄ^alif»  CjoH«.    Atomgew.  128 ;  Siedep.  218«. 

Kopp  0,9774  bei  79^2*)  149;2  bei  218». 

*)  Gkegen  Wasser  von  Qo  als  Einheit. 

BulylL  Gi«H,8.    Atoiagew.  114;  Siedep.  108«. 

Kopp  0,7001  bei  WA  ^  0,7135  bei  0«       184,5  bei  108^ 

Kolbe  0,694     »18       v   0,7083    n    «       185,9    »      , 

Wuru  0,7057    »      0       »   0,7057    «     »       186,6    »      « 

§  26.  —  Die  Vergleichung  der  Zahlen,  welche  sich  für 
die  spec.  Volume  dieser  Flüssigkeiten  bei  den  Siedepunkten 
derselben  ergeben,  läfst  einige  Regelmäfsigkeiten^  deren  Exi- 
stenz schon  früher  ausgesprochen  worden  war,  mit  gröfserer 
Sicherheit  beweisen. 

Es  lassen  sich  mannichfache  Gruppen  zusammenstellen,  aus 
welchen  hervorgeht,  daf^  bei  analogen  Verbindungen  dersdben 
Z^sammenset!6ungsdifferensi  dieselbe  Differenz  der  spec,  Volume 
(diese  stets  für  die  Siedepunkte  genommen},  der  xfachenZu- 
sammensetmngsdifferenz  die  x fache  Differenz  der  spec.  Volume 
entspricht.  Nur  hinsichtlich  der  am  häufigsten  vorkommenden 
Zusammensetzungsdifferenz  x  C2H3  will  ich  hier  als  Belege 
zu  diesem  Satz  die  für  eine  Anzahl  Verbindungen  aus  den 
Beobachtungen  sich  ableitenden  spec.  Volume  zusammenstellen; 
es  scheint  mir  kaum  nöthig,  die  Resultate  noch  einmal  so 
ausführlich  zu  entwickeln ,  wie  ich  es  in  diesen  Annalen 
Bd.  XCII,  S.  10  ff.  nach  dem  damals  vorliegenden  beschränk- 
teren Material  gethan  habe.  Die  Vergleichung  der  Glieder 
jeder  der  folgenden  Reihen  zeigt ,  dafs  bei  ihnen  der  Zusam- 
mensetzungsdifferenz C2H2  im  Wesentlichen  dieselbe  Differenz 
der  spec.  Volume  entspricht;  ich  nehme  für  diese  Differenz 
die  Zahl  22  als  den.  durchschnittlichen  W^rth  an. 
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KohlehwMserstoffe  : 

8p«c.  Vol. 

SKaren  : 

8p«c.  Toi. 

^iiH. 

96,0-99,7 

C.  H,  0. 

40,9-41,8 

CaoHii 

183,5-185,2 

C.  H,  0. 

63,5-63,8 

C.  H.  0, 

85,4 

Alkohole  : 

C,  H.  0. 

106,4-107,8 

C,  fl*  0, 

41,9-42,2 

C,,H,,04 

130,2-131,2 

C4  H«  0, 
CioH,,0, 

61,8-62,5 
123,6-124,4 

Aether  der  BensoVMlare  t 

C,.H,  O4 

148,5-150,3 

C„H.  0, 

j^      ■-«      .^^ 

103,6-104,0 

Ci,H,o04 

172,4-174,8 

C14H.  0» 

123,7 

Ca4Hi604 

247,7 

Aetherarten  : 

Aether  d.  Oxalsäure 
u.  BernsteinsKure  : 

C4  H4  O4 

.C.H.04 
C«  H,  O4 

63,4 

83,7-85,8 

107,4-107,8 

C.  H«  0, 

116,3 

166,8-167,1 

209,0 

Ci«Hjo04 

125,7-127,3 

CmHi,04 

148,7-150,2 

Aldehyde  u.  Aceton  : 

C14H1404 

173,3-175,5 

C.  H.  0, 

56,0-56,9 

C,oH,o04 

244,1 

C.  H.  0, 

77,3-77,6 

Ci«H,i,0, 

117,3-120,3 

C,.H,  0, 

118,4 

C,oHi,0, 

189,2. 

Ebenso  ergeben  sich  nahezu  oonstante  Differenzzahlei), 
wenn  man  entsprechende  Verbindungen  aus  verschiedenea 
Reihen  mit  einander  vergleicht. 

§  27.  —  Isomere  Ftussigkeiten*^  haben  bei  ihren  Siede- 
punkten gleiche  spec,  Volume  (somit  auch  gleiche  spec.  Ge- 
wichte). In  dem  Folgenden  sind  die  aus  den  Beobachtungen 
folgenden  spec.  Volume  angegeben. 


Essigsäure  C4H4O4     63,5^63,8 

AmeiseDS-Methyl  C4H4O4         63,4 

Buttersäure         C^H^O^    106,4-107,8 
Essigs.  Aethyl     CgH^O*    107,4-107,8 

Valerians.MethylC„H„04l48,7-149,6 
Butters.  Aethyl  C^aH^O*  149,1-149,4 
Essigs.  Buiyl      CijH.jO^      149,3 
Ameisens.  Amyl  Ci^HisO«  149,4-150,2 


Propionsäure       C^HnO^         85,4 
Ameisens.  Aethyl  C«H«04     84,9-85,7 
Essigs.  Methyl    C.He04     83,7-85,8 

Valeriansfiure  CioH.oO^  130,2-131,2 
Butters.  Methyl  CjoHjoO*  125,7-127,3 
Propions.Aethyl  C4oH,o04     125,8 

Valerians.AethylC4,H|404 173,5-173,6. 
Essigs.  Amyl      C,4Hi404  173,3-175,5 


*)  Nur  für  solche  Flüssigkeiten,  welche  demselben  Typus  angehören, 
Ififst  sich  der  obige  Satz  beworfen ,  und  nur  für  soLohe  ist  die 
Gleichheit  der  spec.  Volume  nach  den  in  $  30  tf.  entwickelten  An- 
sichten zu  erwacte».  Dieselbe  Bemerkung  gilt  auch  für  die  im 
§  28  u.  29  ausgesprochenen  Regeiinfifsigkeiten. 
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$  28.  —  Aequwalente  Gewichtsmengen  Sauerstoff  und 
Wasserstoff  können  sich  ersetzen ,  ohne  dafs  das  spec.  Volum 
der  Verbindung  dadurch  erheblich  geändert  wird.  In  jeder 
der  folgenden  Gruppen  enthält  jede  Verbindung  im  Vergleich 
zu  einer  anderen  eben  so  viel  Atome  Wasserstoff  mehr,  als 
Atome  Sauerstoff  weniger,  und  die  aus  den  Beobachtungen  für 
die  Siedepunkte  sich  ergebenden  spec.  Volume  sind  Tür  jede 
Gruppe  nahezu  gleich. 


Holzgeist             C,H,0,  41,9-42,2 

AmeisensSare     C^H^O«  40,9-41,8 

Aether               C,H,oO,  105,6-106,4 

Buttersfiare        C.HsO«  106,4-107,8 

Essigs.  Aethyl  CsH^O*  107,4-107,8 

Wasserfr.Essigs-C.H.O«  109,9-110,1 

Benzylalkohol   C,«H,0,  123,7 

Benzoesäure      C^aHsO«  126,9 


Weingeist  C,H«0,      61,8-62,5 

Essigsäure  ^a^aO^     63,5-63,8 

ARieisens.MethylCAHAÖ«  63,4 

Amylalkohol  C,oHi,0, 123,6-124,4 
Valeriansäure  C^oH.oO*  130,2-131,2 
Butters.  Methyl  C.^Vi^fi,  125,7-127,3 
Propions.Aethyl  C^oH^oO*      125,8 

Cymol  C,oH,*      183,5-185,2 

Cuminol  C,oHi,0,      189,2 


Ich  war  früher,  wo  eine  kleinere  Anzahl  solcher  Gruppen 
mir  zur  Vergleichung  vorlagt  der  Ansicht^  es  lasse  sich 
geradezu  annehmen ,  Sauerstoff  und  Wasserstoff  können  sich 
ohne  Volumänderung  ersetzen.  Die  vorstehende  Tabelle  zeigt 
indessen,  dafs  nach  den  Beobachtungsresultaten  fast  stets  bei 
dem  Eintreten  von  Sauerstoff  an  die  Stelle  einer  äquivalenten 
Menge  Wasserstoff  eine,  wenn  auch  nur  kleine,  Volumver- 
gröfserung  angezeigt  ist^  und  namentlich  bestimmt  mich  die 
regelmäfsige  Zunahme  des  spec.  Volums  bei  Betrachtung  der 
Verbindungen  CsHioO«,  CeHgO«,  C^HaO«  anzunehmen,  dafs 
wirklich  dem  Eintreten  von  Sauerstoff  in  ein  Radical  an  die 
Stelle  von  Wasserstoff  eine  kleine  Vergröfserüng  des  Volums 
der  Verbindung  entspricht. 

§  29.  —  Aequivalente  Gewichtsmengen  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  können  sich  ersetzen ,  ohne  dofs  das  spee.  Vobm 
dadurch  wesentlich  geändert  wird.  In  den  folgenden  Gruppen 
enthält  immer  die  erste  Verbindung  im  Vergleich  zu  der  oder 
den   folgenden  eben  so  viele  Atome  Kohlenstoff  mehr,   als 
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Atome  Wasserstoff  weniger^  und  die  aus  den  Beobachtungen 
(^stels  für  die  Siedepunkte)  sich  ergebenden  spec.  Volume 
sind  für  jede  Gruppe  im  Wesentlichen  gleich. 


Benzoesäure      CuHeO«       126,9 
Valeriansäure    CjoHi^^O*  130,2-131,2 
Boiters.  Melhyl  CioHioO*  125,7-127,3 
Propions-AethylCjoHioO*      125,8 

Benzoes.  Methyl  C„  Hg  O4   148,5-150,3 
Valerians.   „      C^H^O^  148,7-149,6 
Butters.  Aethyl  CjsHx.O«  149,1-149,4 
Essigs.  Butyl      C|,H„04      149,3 
Ameisens.AmylCisHisO«  149,4-150,2 

Benzoes.  Aetbyl  CisHioO«  172,4-174,8 
Valerians-AßthylCi^HMO^  173,5-173,6 
Essigs.  Amyl      Ci.HuO*  173,3-1 75,5 


Benzoes.  Amyl  C^^HisO«     247,7 
Valerians.  Amyl  CjoHjoO«     244,1 

Phenol  C„HeO,   103,6-104,0 

Aether  C,H,«0,   105,6-106,4 

Benzylalkohol  C,«HgO,       123,7 

Amylalkohol  CioH„Oa  123,6-124,4 

Bittermandelöl  C^J^fi^       118,4 

Valeraldehyd  C,oH,oO,  117,3-120,3 

Cymol  C,oH,4     183,5-185;^ 

Butyl  C„H,s      184,5-186,6 


§  30. —  Die  in  den  vorstehenden  Paragraphen  aufgezähl- 
ten Resultate  scheinen  mir  (in  der  durch  die  Anmerkung  S.  171 
ausgesprochenen  Beschränkung}  mit  einiger  Sicherheit  nach- 
gewiesen zu  sein  *).  Zweifelhafter  bleibt  der  Wcrth  des 
Versuchs,  die  spec.  Volume  aller  oben  erwähnten  Flüssig- 
keiten   in  Einen  allgemeineren  Ausdruck   zusammenzufassen. 

Ich  habe  in  diesen  Annalen,  Bd.  XCII,  S.  18  ff.  gezeigt, 
dafs  es  nicht  gelingt,  das  spec,  Volum  jeder  Verbindung 
CaHbOc  für  den  Siedepunkt  derselben  durch  Eine  Formel 
ac-f-bA-f-co  mit  hinlänglicher  Genauigkeit  auszudrücken, 
wenn  darin  c,  h  und  o  die  spec.  Volume  des  Kohlenstoffs, 
des  Wasserstoffs  und  des.  Sauerstoffs  bedeuten  und  man  jeder 
dieser  Gröfsen  in  allen  Verbindungen  denselben  Werlh  bei- 
legen will.  Die  Zahl  der  Verbindungen,  welche  sich  dieser 
Formel  nicht  fügen,   ist  allerdings  nur  eine  kleine,   aber    es 


*)  Auf  einige  andere  Regelmäfsigkeiten ,  welche  sich  bezüglich  der 
hier  znsanimeDgestellten  Verbindungen  ergeben,  oder  die  nicht  mit 
solcher  Bestimmtheit,  ^vie  die  eben  hervorgehobenen,  sich  zeigen, 
komme  ich  in  der  dritten  Abtheilung  dieser  Untersuchung  zurück, 
da  das  dann  zu  Besprechende  durch  die  gleichzeitige  Betrachtung 
der  Schwefel-,  Chlor-,  Brom-  und  Jodverbindungen  an  Ueber- 
sichtlichkeit  gewinnt. 
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gehören  zu  ihr  diie  mit  der  grOfsten  Sicherheit  ontersDchten 
Substanzen.  Wollte  man  diese  wenigen  Körper  unberück- 
sichtigt lassen,  so  könnte  man  wohl  im  Wesentlichen  den  von 
Schröder  für  da*  spec.  Volum  der  l(ohlenstoff-,  wasserstoff- 
und  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  für  die  Siedepunkte  der- 
selben gegebenen  Ausdruck  (S.  155  f.^,  mit  einer  unbedeuten- 
den Abänderung  des  darin  enthaltenen  numerischen  Werthes, 
annehmen;  ich  werde  auf  diesen  Ausdruck,  auf  die  grofse 
Zahl  von  Verbindungen  die  damit  wenigstens  annähernd  in 
Einklang  stehen,  und  auf  das,  was  der  Annahme  desselben 
doch  sehr  bestimmt  zu  widersprechen  scheint,  in  dem  folgen- 
den Theil  dieser  Untersuchung  zurückkommen.  Will  man  — 
und  dieses  scheint  mir  nothwendig  —  für  die  spec.  Volume 
aUer  hierhergehörigen  Verbindungen ,  die  genau  untersucht 
sind,  einen  gemeinsamen  Ausdruck  aufsuchen  und  keine  Aus- 
nahmen zulassen,  an  welche  zu  glauben  kein  Grund  weiter« 
vorläge^  als  dafs  eben  bei  ihnen  die  Beobachtung  dem  Rech- 
nungsresultat widerspricht,  so  wird  die  Behandlung  der  Frage 
ohne  Zweifel  complicirter  und  in  gewisser  Beziehung  un- 
sicherer, denn  der  dann  aufzustellende  allgemeine  Ausdruck 
involvirt  die  Kennlnifs  der  rationellen  Constitution  der  zu  be- 
trachtenden Substanzen. 

Die  Ansichten,  zu  welchen  man  bezüglich  der  rationellen 
Constitution  der  chemischen  Verbindungen  kommt,  können 
nur  unsichere  sein.  Es  ist  gewifs,  dafs  mindestens  in  den 
meisten  chemischen  Verbindungen  nicht  alle  Atome  unter 
einander  sich  mit  gleich  grofser  Kraft  anziehen ;  anderer 
Beweise  nicht  zu  erwähnen,  geht  dieses  schon  aus  der  Exi- 
stenz und  den  chemischen  Eigenschaften  vieler  isomerer  Ver- 
bindungen hervor.  Die  Erforschung  der  rationellen  chemi- 
schen Constitution  besteht  darin,  die  Atomgruppen  zu  ermit- 
teln, welche  innerhalb  der  Verbindung  durch  vorzugsweise 
grofse  Anziehung  zusammengehalten  werden.    Es  giebt  aber 
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kein  Mittel^  tdie  verschiedenen  chemischen  Anziehungen, 
welche  innerhalb  einer  Yerbindnng  wirksam  sind,  ungestört 
zu  erforschen  ;  bei  jeder  chemischen  Reaction  machen  sich 
die  innerhalb  der  bisher  bestehenden  Verbindung  wirksamen 
Anziehungen  und  die  zwischen  den  Atomen  dieser  Verbin- 
dung und  denen  der  einwirkenden  Substanz  zugleich  geltend, 
und  die  Resultate  der  Reaction  blühen  nicht  allein  auf  den 
ersteren,  sondern  auch  auf  den  letzteren,  sie  werden  bedingt 
durch  die  Resultirenden  der  beiden  Arten  wirksamer  Kräfte. 
Je  nachdem  die  constanten,  innerhalb  derselben  Verbindung 
thätigen  Anziehungen  mit  verschiedenen  anderen  äufseren 
Anziehungen  bei  verschiedenen  chemischen  Reactionen  in 
Wechselwirkung  kommen,  können  auch  die  Resultirendeil 
verschieden  sein;  andere  Atomgruppen  können  aus  der  ur- 
sprünglichen Verbindung  in  die  Zersetzungsproducte  über- 
gehen, und  die  Ansicht  über  die  rationelle  Constitution,  d^ 
erläuternde  Ausdruck  des  chemischen  Verhaltens  einer  Ver- 
bindung, wird  sich  verschieden  gestalten,  je  nachdem  man 
eine  Art  chemischer  Einwirkung  oder  eine  andere  für  vor^ 
zugsweise  wichtig  hält  und  hauptsächlich  beachtet.  Diejeni- 
gen Ausdrücke  für  die  rationelle  Constitution,  welche  jetzt 
die  meisten  Reactionen  eines  Körpers  gut  erklären  und  die 
Beziehungen  desselben  zu  allen  bekannten  anderen  Substan- 
zen am  anschaulichsten  darstellen,  können  den  Werth,  wel- 
chen wir  ihnen  jetzt  beizulegen  haben,  verlieren,  weiin 
andere  Reactionen  und  andere  Substanzen  bekannt  werden ; 
alle  Ansichten  über  rationelle  Constitution  haben  nur  einen 
relativen  Werth,  in  Beziehung  auf  den  jeweiligen  Zustand 
der  Chemie.  Alles,  was  sich  auf  diese  Ansichten  stützt^ 
thetlt  ganz  das  Unsichere  und  Schwankende  der  gewählten 
Grundlage. 

Berzelius  hat  die  Betrachtungsweise   in    die  Wisseii- 
schafl    einzuführen  gesucht,    dafs  dasselbe  Element  in   ver«« 
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schiedenen  Modificationen  sich  mit  demselben  anderen  Körper 
verbinden  könne,  und  er  suchte  auf  diese  Art  die  Yerschie- 
dßnheiten  einiger  isomeren  Substanzen  oder  ^genannter 
Modificationen  derselben  Verbindung  zu  erklären.  In  neuerer 
Zeit  hat  man  zur  Erklärung  des  chemischen  Verhaltens  dor 
Verbindungen  für  einige  Elemente  namentlich  darauf  auf- 
merksam gemacht,  dafs  ihre  Verbindungen  einen  verschie- 
denen chemischen  Character  zeigen ,  je  nach  der  Stelle, 
an  welcher  sieh  ein  solches  Element  ganz  oder  theilweise 
befindet  (richtiger  ausgedrückt  :  man  denkt  sich  das  Element 
an  einer  anderen  Stelle,  je  nach  dem  chemischen  Verhalten 
der  Verbindung).  Denkbarer  Weise  können  z.  B.  zwei  Ver- 
bindungen C4H4O3   von  verschiedenem  chemischem  Character 

existiren  :  aufser     *u*   *,   dem  Aldehyd,    welches    als   dem 

Typus  Wasserstoff  rj  entsprechend  constituirt  betrachtet  wird 
und  dessen  ganzer  Sauerstoffgehalt  sich  innerhalb  eines  Radicals 
befindet,  nän^lich  noch  eine  Verbindung     ^o'O^ ,     eine    dem 

H 

Typus  Wasser  „Oa     entsprechend     constituirte    Verbindung, 

deren  Sauerstoffgehalt  sich  aufserhalb  eines  Radicals,  an  der 
Stelle,  wo  der  Sauerstoff  im  Wasser  steht,  befindet. 

Will  n^n  für  den  allgemeinen  Ausdruck  einer  physikali- 
schen Eigenschaft  sich  auf  Ansichten  über  die  rationelle 
Constitution  stützen,  so  müssen  diese  —  für  die  Verbindun- 
gen wenigstens,  an  welchen  man  die  Zulässigkeit  jenes  Aus- 
drucks zunächst  beweisen  will  —  gegebene,  und  nicht  etwa 
zugleich  mit  jenem  Ausdruck  zu  findende,  sein.  Es  wäre 
ein  Zirkelschlufs ,  wollte  man  jene  physikalische  Eigenschaft 
auf  Ansichten  über  die  rationelle  Constitution  gestützt  er- 
klären, die  man  gleichzeitig  umgekehrt  aus  jener  physikali- 
schen Eigenschaft  ableitet. 
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In  dem  Folgenden  wird  es  äks  möglich  betrachtet ,  dafs 
dasselbe  Element,  an  verschiedenen  Stellen  in  Verbindungen 
stehend  und  damit  einen  verschiedenen  Einflufs  auf  ihren 
chemischen  Character  ausübend ,  sich  an  denselben  in  ver- 
schiedenen Modificationen  und  namentlich  mit  verschiedener 
Raumerfüllung  befinde.  Unter  dieser  Annahme  und  bei  Be- 
folgung der  von  Gerhardt  für  die  organischen  Verbindun- 
gen durchgeführten  Betrachtungsweise  läfst  sich  ein  allge- 
meiner Ausdruck  aufstellen,  welcher  die  spec.  Volume  aller 
genauer  untersuchten  Verbindungen  in  grofser  Uebereinstim- 
mung  mit  den  Beobachtungsresultaten  wiedergiebt;  wenn 
man  nämlich  die  Verbindungen  nach  den  verschiedenen 
Typen,  welchen  sie  angehören,  gesondert  betrachtet  und 
wenn  man  namentlich  dem  Sauerstoff  an  der  Stelle,  an  welcher 
er  sich  im  Wasser  befindet,  ein  anderes  spec.  Volum  beilegt, 
als  dem  in  Radicalen  enthaltenen  Sauerstoff*). 

S  31.  —  Die  spec.  Volume ,  welche  man  für  die  ein- 
zelnen Elemente  in  flüssigen  Verbindungen  bei  den  Siede- 
punkten der  letzteren  annehmen  soll,  kann  man  durch  directe 
Vergleichung  der  spec.  Volume  von  Verbindungen   zu  finden 


^  Dem  Wasserstoff  an  den  verschiedenen  Stellen,  die  er  in  verschie- 
denen Verbindungen  einnehmen  kann ,  stets  dasselbe  spec.  Volum 
beizulegen,  wird  dadurch  gerechtfertigt,  dafs  Verbindungen,  welche 
basischen  (vertretbaren)  Wasserstoff  enthalten  und  solche  isomere, 
wo  aller  Wasserstoff  in  Form  von  Radicalen  enthalten  ist,  gleiches 
spec.  Volum  haben  (vgl.  $  27).  Für  den  Kohlenstoff  in  den  hier 
betrachteten  Verbindungen  stets  dasselbe  spec.  Volum  anzunehmen, 
veranlafst  der  Umstand,  dafs  er  in  den  verschiedenartigsten  Ver- 
bindungen den  Wasserstoff  ohne  Aenderung  des  spec.  Volums  ver- 
treten kann  (vgl.  $  29).  Dafür,  dafs  dem  Kohlenstoff  und  ebenso 
dem  Wasserstoff  in  diesen  Verbindungen  stets  dasselbe  spec.  Volum 
beizulegen  ist,  sprichtauch  der  Umstand,  dafs  in  ganz  verschiedenen 
Reihen  chemischer  Verbindungen  sich  für  die  Zusammensetzungs- 
differenz zCjHa  stets  nahezu  dieselbe  Differenz  der  spec.  Volume, 
etwa  z .  22 ,  ergiebt  (vgl.  §  26). 

Annal.  d.  Chem.  a.  Pliarin.  XCVI.  Bd.  3.  Ueft.  12 
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suchen,  die  demselben  Typus  angehören  und  in  deren  For- 
meln nur  Ein  Element  mit  verschiedener  Atomenzahl  eingeht 
(das  spec.  Volum  des  Kohleostoffs  z.  B.  durch  Vergleichung 
der  spec.  Volume  von  Cj4He04  und  von  CeHe04  5  das  des 
Wasserstoffs  durch  Vergleichung  von  C^qHi^  und  von  C^oHfy 
0.  a.}.  Die  Werthe,  welche  man  so  durch  Vergleichung  ver- 
schiedener Verbindungen  für  das  spec.  Vohim  dessrifoeo 
Elements  erhält,  zeigen  ziemliche  Uebereinstimmung.  Doch 
scheint  es  mir,  da  ohnehin  der  zu  findende  allgemeine  Aus- 
druck nur  ein  approximativer  ist,  besser,  die  für  die  Elemente 
anzunehmenden  spec.  Volume  unmittelbar  aus  den  Resultaten 
abzuleiten ,  für  welche  in  $  26  bis  29  die  Beweise  beigebracht 
wurden.  Ich  lege  den  so  sich  ergebenden  Zahlen  keinen 
weiteren  Werth  bei,  als  dafs  sie  einen  in  den  einzelnen  Fol- 
gerungen mit  den  Beobaehtungsresultaten  sehr  nahe  überein- 
stimmenden Ausdruck  für  das  spec.  Volum  jeder  bis  jetzt 
genauer  untersuchten  Verbindung  CalibOc  aufstdlen  lassen; 
was  den  Werth  dieses  Ausdrucks  seihst  betrifft,  so  werde 
ich  S.  183  ff.  hierauf  specieller  zurückkommen*  Man  kann  das 
spec.  Volum  des  einen  oder  des  andern  Elements,  in  den 
Decimalstellen  etwas  anders  annehmen,  als  es  sich  in  dem 
Folgenden  ergiebt  (das  des  Wasserstoffs  z.  B.  etwas  gröfser, 
das  des  Kohlenstoffs  etwas  kleiner},  und  man  konunt  in  vielen 
Fällen  zu  demselben  Resultat,  wie  mit  <len  Wer  angenom- 
menen Zahlen,  in  einigen  Fällen  mitunter  selbst  zu  noch 
etwas  besser  mit  den  Beobachtungsergebnissen  harmoniren- 
den  Resultaten.  Die  Zahlen,  die  ich  hier  gebe,  empfehlen 
sich  dadurch,  dafs  sie  die  oben  angeführten,  als  hauptsäch- 
liche zu  betrachtenden  Regelmäfsigkeiten  involviren,  und 
dafs  der  durch  sie  gebildete  Ausdruck  für  aUe  nur  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff  oder  Sauerstoff  enthaltende  Flüssigkeiten, 
deren  spec.  Volum   für  den  Siedepunkt  bekannt   ist,   dieses 
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mindestens  sehr  angenähert  wiedergiebt«  Uud  ich  glaube, 
dafs  eine  Abänderung  dieser  Zahlen  dann  nicht  gerechtfertigt 
ist;  wenn  dadurch  nur  gröfsere  Uebereinstimmong  mit  einigen 
Beobachtungsresultaten  erlangt  wird ,  während  für  andere 
Verbindungen  f  deren  Untef suchung  ebenso  zuverlässig  aus- 
geführt wurde  7  sich  gröfsere  Widersprüche  zwischen  Rech- 
nung und  Beobachtung  ergäben. 

Aus  dem  Resultat  §  26 ,  dafs  dem  Mehrgehalt  eitler  Ver- 
bindung an  C»H^  ein  um  etwa  23  gröfseres  spec.  Volum  ent- 
spricht, und  dem  Resultat  $  29^  dafs  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff sich  ohne  Volumänderung  ersetzen  zu  können  scheinen, 
folgt  das  spec.  Volum  des  Kohlenstoffs  =  dem  des  Wasser- 

22 

Stoffs  =  -j—  =  5,5. 

Im  S  28  wurde  gezeigt,  dafs  bei  dem  Eintreten  von 
Sauerstoff  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  bei  vielen  Verbindungen 
eine  kleine  Volumvergröfserung  stattzuhaben  scheint.  Alle 
dort  verglichenen  Verbindungen  stehen  in  der  Beziehung  zu 
einander,  dafs  in  den  sauerstoffreicheren  Verbindungen  sich 
Sauerstoff  im  Radical  befindet.  Ich  nehme  für  das  spec. 
Volum  des  in  einem  Radical  enthaltenen  Sauerstoffs  die  Zahl 
6,1  an. 

Das  spec.  Volum  des  W^assers  Ü^0%  bei  dem  Siedepunkt 

desselben  ist  3±±  18,8.    Nehmen  darin  die  2  Aeq.  Wasserstoff 

den  Raum  2«  5^5  s=  11,0  ein,   so   bleibt  für  den  Raum  der 

2  Aeq.  Sa«erst(»ff  18,8  —  11,0  =  7,8,  und  das   spec.  Volum 

des  Sauerstoffs  an  der  Stelle,  wo   sich  derselbe  im  Wasser 

7*8 
befindet,  bestimmt  sich  zu  --^  =  3,9, 

Die  hier  sich  ergebenden  Werihe  für  die  spec.  Volume 
der  Elemetlte  sinfd  also  :' 

12* 
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Spec.  YoL  des  Kohlenstoffs  C  =  5,5 ; 

Spec.  Vol.  des  Wasserstoffs  H  =  5,5; 

Spec.  Vol.  des  in  einem  Radical  enthaltenen  Sauer- 
stoffs 0  =  6,i; 

Spec.  Vol.  des  aofserhalb  eines  Radicals  (jm  der 
Stelle  9  wo  im  Wasser)  stehenden  Sauerstoffs 
0  =  3,9. 

Ich  unterscheide  in  den  folgenden ,  Gerbardt's  Betrachtungsweise 
gemäfs  geschriebenen  Formeln  den  in  einem  Badical  enthaltenen  Sauerstoff 
durch  0,  den  aufserhalb  eines  Badicals  stehenden  durch  0. 

Diese  vier  Annahmen  lassen  sich  zusammenfassen  in 
dem  Ausdruck  :  das  spec.  Volum  einer  flüssigen  Verbindung 
CaHbOcOd  ist  bei  dem  Siedepunkt  derselben  = 

5,5  a  +  5,5  b  +  6,1c  +  3,9  d. 

§  32.  —  Es  berechnen  sich  hiernach  die  spec.  Volume 
der  45  Flüssigkeiten,  deren  spec.  Volum  für  den  Siedepunkt 
experimental  bekannt  ist,  in  folgender  Uebereinstimmung  mit 
den  Beobachtungsresultaten  : 


Substanz 

Formel 

Spec.  Vol.  bei  d.  Siedep. 
beobachtet    berechnet 

Benzol     .    .    '. 

^lA 

~        H 

96,0-99,7 

99,0 

Cymol      .    .    , 

CjoHi* 

—       H 

183,5-185,2 

187,0 

Naphtalin  .  .    . 

C,oH, 

—        H 

149,2 

154,0 

Aldehyd  .    .    . 

C*H,0, 

—      H 

56,0-56,9 

56,2 

Yaleraldehyd     . 

CioHioOi 

—       H 

117,3-120,3 

122,2 

Bittermandelöl  . 

C,4H.O. 

—       H 

118,4 

122,2 

Cuminol  •    .    . 

C,oH,j|0« 

—       H 

189,2 

188,2 

Butyl  .... 
Aceton     .    .    , 

•' 

C.H.O. 

_  C.HsO. 
-    C.H, 

184,5-186,6 
77,3-77,6 

187,0 
78.2 

Wasser    .     . 

H.O. 

-      ^0 

18,8 

18,8 

EigeHSchaften  ehemucher  Verbmdungen. 
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Substanz 


Spec«  Vol.  bei  d.  Siedep. 
beobachtet  I  berechnet 


Holsgeist 
Weingeist 
Amylalkohol 
Phenol     .    . 
Benzylalkohol 
Ameisensfiore 
Essigsäure    . 
Propionsäure 
Buttersäure  . 
Yaleriansäure 
Benzoesäure 
Aether     .     . 
Wasserfreie  Essigsäure 
Aineisensaures  Methyl 
Essigsaures  Methyl 
Ameisensaures  Aetbyl 
Essigsaures  Aethyl 
Buttersaures  Methyl 
Propionsaures  Aethyl 
Valeriansaures  Methyl 
Buttersaures  Aethyl 
Essigsaures  Butyl 
Ameisensaures  Amyl 
Valeriansaures  Aethyl 
Essigsaures  Amyl 
Valeriansaures  Amyl 


C4H.O. 

CsH,0, 

CioHioO« 
CjsHijOi 

CiiH„04 

Cl4Hl40* 

CS0H30O4 


—    g  c/, 

—  gl/, 

—  jj    U. 

—  H  ^'^ 

—  U    c/, 

CiAOj^ 

—  H      *'« 

— C,BO,^ 

C^HjO,^ 

—  C,H.  ^« 

—  C,B,  ^' 

—  C.H.  ^' 


C,H.  **» 

■  C.H.  ^' 

■  C.H,   **» 

-  C.H.  ^' 

■  C.H,  *'• 
■C..H„"' 

-  C.H.    "* 

-C,.H„*'* 
.Ci»H,0,-, 


41,9-42,2 

61,8-62,5 

123,6-124,4 

103,6-104,0 

123,7 
40,9-41,8 
63,5-63,8 

85,4 
106,4-107,8 
130,2-131,2 

126,9 
105,6-106,4 
109,9-1 10,1 

63,4 

83,7-85,8 

84,9-85,7 

107,4-107,8 

125,7-127,3 

125,8 
148,7-149,6 
149,1-149,4 

149,3 

149,4-150,2 

173,5-173,6 

173,3-175,5 

244,1 


40,8 

62,8 

128,8 

106,8 

128,8 

42,0 

64,0 

86,0 

108,0 

130,0 

130,0 

106,8 

109;2 

64,0 

86,0 

86,0 

108,0 

130,0 

130,0 

152,0 

152,0 

152,0 

152,0 

174,0 

174,0 

240,0 
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Sobstanc 


Spec.  Vol.  bei  d.  Siedep. 
beobachtet  |  berechnet 


Bensolteaures  Methyl 
Benzoesäure«  Aelbyl 
Benioöiauret  Amyl 
Zimmtfaures  Aelhyl 

Saures  salicyls.  Methyl  *) 
Kohlensaures  A^thyl 
Oxalsaures  Methyl 
Oxpilsiiures  A^^hyl 
Bernsfeinsaures  Aethyl 


c..e.o.  «Yh?'«« 

CjH,    - 
C..H,0,  =C..H.O,^' 
H     "• 

C.H.*'» 
C.H.O,    =    C.O.^» 

C..H.,0,=    C.O.^.' 


148,5-150,3 
172,4-174,8 

247,7 

211,3 

156,2-157,0 
138,8-139,4 

116,3 
166,8-167,1 

209,0 


ib2fi 
174,0 
240,0 
2mft 

159^ 
137,8 
117,0 
161,0 
205,0 


S  33.  —  Naqh  den  4,  S.  180  geiufichten  Annahmen  für 
die  spec.  Volume  von  Kolilenstoff^  \Vasserstoff  und  Sauerstoff 
berechnen  sich  die  speo.  Volume  der  hier  aufgezählten 
45  Verbindungen  so  übereinstimmend  mit  den  Beobachtungs- 
resultaten, dafs  die  Differenz  niemals  4  pG.  des  ganzen  Werths 
erreicht,  in  den  meisten  F^ilein  aber  viel  kleiner  ist;  es  ist 
dabei  zu  d^apht^Q,  da(|S|  die  hier  «iiSQmmeqgestelUen  Sub- 
stanzen sehf  v^rschied^arlige  Klasi^ßn  organischer  Verbin- 
dungen repräsentiren ,  und  dafs  die  spec.  Volume  derselben 
in  den  Grenzen  18  bis  240  verschieden  sind.  Nach  dem, 
was  bis  jetzt  vorliegt,  darf  man  behaupten,  dafs  die  oben 
gemachten  einfachen  Annahmen  ein  Mittel  abgeben,  das  spec. 
Volum  (und  damit  das  spec,  Qewiebt)  einer  nur  Kohlenstoff, 


*)  Ich  habe  41^  fcirinel  des  s.  g.  ttalie^rliBiLfU^^ii  Methyls  4#n  BesQlUtaa  voa 
Piria 's  neueren  UatersuchuQf^en  entsprechend  geschrieben  ,  wonach  diese 
Substanz  d^  Aethers&uv^  einer  xweibi^sQhen  SIture  l^t. 
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Wasserstoff  oder  Sauerstoff  enthaltenden  flüssigen  Verbindung 
für  den  Siedepunkt  derselben  in  der  Art  voraus  zu  bestimmen, 
dafs  zwischen  dieser  Rechnung  und  dem  Resultat  genauer 
Beobachtungen  eine  gröfsere  Differenz  als  4  pC.  des  ganzen 
Wertbs  nicht  zu  erwarten  ist. 

Es  mufs  diese  Uebereinstimmiing  als  eine  bereits  ziemlich 
genäherte  betrachtet  werden,  fis  sei  erlaubt^  an  einigen  Bei- 
spielen den  Grad  dieser  Uebereinstimmung  und  die  Bedeutung 
einer  Differenz  von  etwa  4  pC.  des  ganzen  Werths  etwas 
deutlicher  hervortreten  zu  lassen.  Das  Berzeiius'sche 
Atomgewicht  der  Kohle  C6,115)  differirte  von  dem  jetzt  an- 
geBommenen  (6}  um  2  pC. ;  das  Berzeiius'sche  Atomge- 
wicht des  Eisens  (27,14}  differirte  von  dem  jetzt  angenom- 
naeaen  (28)  um  3  pC.  Der  6«y-Lussac'sche  Ausdehnungs- 
coefTicient  Tür  die  Luft  (0,00375)  differirte  von  dem  jetsut 
als  richtiger  erkannten  (0,003666)  um  2,3  pC.  Wenn  in 
einer  kohlenstoffhaltigen  Substanz  20,0  pC.  Kohlenstoff  ge- 
funden werden  und  20,8  pC.  gefunden  werden  sollten,  so  ist 

0,8 
die  Differenz,  genau  genommen,  -^  X  100  oder  4  pC.   von 

dem  ganzen  Kohlensto%ebalt. 

Die  so  nahe  Uebefeinstimmung  der  Resultate  der  Be- 
rechnung und  der  Beobachtung  fordert  auf  zu  der  Betrach- 
tung, ob  die  Differenzen  wohl  auf  der  Ungenauigkeit  ein- 
zelner Beobachtungen,  oder  auf  der  Ungenauigkeit  der  für 
die  spec.  Volume  der  Elemente  angenommenen  Zahlenwerthe, 
oder  darauf  beruhen,  dafs  der  ganze  Ausdruck  für  das  spec. 
Volum  einer  flüssigen  Verbindung,  wie  er  S.  180  aufgestellt 
wurde,  nur  ein  der  Wahrheit  $ich  nähernder,  und  kein  in 
Strenge  richtiger  ist 

Es  liegt  kein  Gmud  vor,  bei  den  Flüssigkeiten,  für 
welche  die  Differenzen  zwischen  Rechnung  und  Beobachtung 
am  gröfsten  sind^  gröfseie  Ungenauigkeit  in  den  experlmen- 


184  Hopp,  «tir  StöchiomtMe  der  phyHkaUsckm 

talen  Bestimmungen  anzunehmen;  diesem  widerspricht  auch 
der  Umstand,  dafs  sich  manchmal  dieselbe  gröfsere  Differenz 
bei  zwei  isomeren  Substanzen  vorfindet ,  wo  doch  nicht  an- 
zunehmen ist,  dafs  bei  der  Untersuchung  derselben  die  näm- 
liche Fehlerquelle  in  gleichem  Sinne  und  gleich  stark  wirkte. 
Es  lassen  sich  die  Zahlenwerthe  in  dem  oben  aufgestellten 
allgemeinen  Ausdruck  leicht  so  abändern,  dafs  für  viele  Ver- 
bindungen sich  eine  noch  grörsere  Uebereinstimmung  der 
Berechnung  mit  den  Beobachtungsresultaten  ergiebt ;  aber  für 
andere  Verbindungen  werden  alsdann  die  Abweichungen  all- 
zugrors.  So  dürfte  der  oben  gegebene  allgemeine  Ausdruck 
nur  als  einer  zu  betrachten  sein,  welcher  die  specifischen 
Volume  der  Flüssigkeiten  sehr  annähernd  richtig  wiedergiebt. 
Selbst  in  dieser^  seine  Bedeutung  wesentlich  beschrankenden^ 
Auffassung  scheint  er  mir  Beachtung  zu  verdienen,  sofern  er 
die  oben  S.  170  ff.  dargelegten  Regelmäfsigkeiten  in  sich  fafst  und 
sofern  er  die  Vorausbestimmung  einer  wichtigen  Eigenschaft 
von  Flüssigkeiten  mit  ziemlicher  Sicherheit  gestattet  (für 
Flüssigkeiten,  deren  Ausdehnung  bekannt  ist  oder  indirect 
gefolgert  werden  kann^  giebt  er  sogar  ein  Mittel  ab,  so  un- 
richtige Angaben  des  spec.  Gewichts,  wie  deren  im  $  25 
mehrere  zu  erwähnen  waren,  bestimmt  als  solche  zu  erken- 
nen). Die  Brauchbarkeit  des  hier  aufgestellten  allgemeinen 
Ausdrucks  gewinnt  überdiefs  noch  dadurch^  dafs  die  in  ihm 
enthaltenen  Zahlenwerthe  für  das  spec.  Volum  des  Kohlenstoffs, 
des  Wasserstoffs  und  des  Sauerstoffs  unverändert  dazu  dienen, 
für  die  spec.  Volume  der  Schwefel-,  Chlor-,  Brom-  und 
Jodverbindungen  sehr  einfache  und  den  Beobachtungsresul- 
taten genügend  entsprechende  Ausdrücke  finden  zu  lassen. 
Die  Betrachtung  dieser  Verbindungen  werde  ich  in  dem  fol- 
genden Theile  dieser  Abhandlung  versuchen. 

Der  hier  angenommene  allgemeine  Ausdruck  kann  keinen 
Anspruch  darauf  machen^  der  richtige  zu  sein,  aber  ich  glaube. 
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dafs  er  ein  brautMarer  ist;  er  ist  eine  brauchbare  Inter- 
polationsformel, die  Beziehungen  zwischen  der  Zusammen- 
setzung und  dem  spec.  Volum  auszudrücken.  Nichts  berechtigt 
zu  der  Annahme ,  dafs  sich  nicht  noch  andere  brauchbare 
Ausdrücke  aufstellen  lassen,  und  wenn  ein  anderer  bei  gleich 
genauer  Darstellung  aller  Beobachtungsresultate  einfacher  ist, 
oder  bei  gleicher  Einfachheit  alle  Beobachtungsresultate  ge- 
nauer wiedergiebt ,  ist  er  unbedingt  dem  hier  angenommenen 
vorzuziehen. 

Bei  dieser  Auffassung  des  hier  angenommenen  all- 
gemeinen Ausdrucks  wäre  es  verfehlt  oder  mindestens  ver- 
früht, ausführlicher  auf  Polgerungen  einzugehen,  die  nur 
Bedeutung  hätten,  wenn  der  Ausdruck  die  Beobachtungen 
durchweg  mit  gröfserer  Schärfe  wiedergäbe.  Es  wäre  dann 
möglich  y  aus  dem  durch  die  Beobachtungen  für  den  Siede* 
punkt  gegebenen  spec.  Volum  einen  dchlufs  zu  ziehen  über 
die  Stellen,  welche  der  Sauerstoff  in  der  Verbindung  ein- 
nimmt (wieviel  desselben  innerhalb  eines  oder  mehrerer  Ra- 
dicale,  wieviel  aufserhalb  derselben  sich  befindet}.  Es  wäre 
dann ,  wenn  das  spec.  Volum  einer  Flüssigkeit  bei  niedri- 
gerer Temperatur  und  die  Ausdehnung  bekannt  ist,  ein 
Schlufs  auf  den  Siedepunkt  i  und  wenn  das  spec.  Volum  bei 
niedrigerer  Temperatur  und  dem  Siedepunkt  bekannt  ist,  ein 
Schlufs  auf  die  Ausdehnung  zulässig,  u.  s.  w.  Für  alle 
diese  Schlufsfolgerungen  müfsten  indefs  die  Berechnungen 
nach  jenem  Ausdruck  die  Beobachtungsresultate  genauer  wie- 
dergeben und  der  Ausdruck  selbst  eine  sicherere  Grundlage 
haben,  als  dieses  der  Fall  ist. 

(Der  Schlufi  dieser  AbhaodluDg  folgt  im  nächsten  Heft.) 


1S6  Büchner,  Über  Oxyphänsäure 

lieber  Oxyphänsäure  im  Holzessig; 
von  Max  Büchner^  Cand.  philos. 


Naobdem  die  Gegenwart  eines  der  Pyrogfallussäure  sehr 
ähnlichea  Körpers  im  rohen  Holzessig  nachgewiesen  war,  so 
handelte  es  sich  um  die  Feststellung  der  elementaren  Zu- 
sammensebsong. 

A.  Pauli,  welchem  Herr  Professor  Pettenkofer  zu^ 
nHohst  die  Aufgabe  gestellt  hatte,  wurde  leider  durch  den 
Tod  in  seinen  Arbeiten  unterbrochen.  Die  Elementaranalysen, 
welche  A.  Pauli  mit  der  von  ihm  dargestellten  Säure  aus- 
geRihrt  halte,  zeigten  bereits^  dafs  sie  keinenfalls  die  Zu- 
sammensetzung der  Brenzsäure  aus  Galläpfelsäure^  womit  man 
sie  anfangs  für  identisch  hielt,  habe.  Auch  die  Reaction  aof 
Eisenoxydaalze  zeigte,  dafs  man  es  nicht  eigentlich  mit  Pyro- 
gallussäure  zu  thun  habe. 

Auf  Veranlassung  und  unter  Leitung  des  Herrn  Prof. 
Pettenkofer  beschäftigte  ich  mich  in  dessen  Laboratorium 
mit  der  Darstellung  und  Untersuchung  dieser  Säure,  und 
habe  hierüber  nun  Folgendes  zu  beriditen. 

Man  dampft  Holzessig  9ur  Syrupconsistenz  ein,  mischt 
und  schiHtelt  ihn  mit  einer  gesättigten  Kochsalzlösung,  um 
die  tbeerartigen  Bestaudtheile  möglichst  abzuscheiden  und  die 
Brenzsitore  aufzulösen.  Ist  diefs  nun  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  gesobehen,  so  giefst  man  die  Satolösung  möglichst 
vollständig  vom  ausgeschiedenen  Theere  ab.  Der  Theer  kann 
noch  zwei-  bis  dreimal  mit  kleineren  Quantitäten  Salzlösung 
geschüttelt  werden,  um  die  von  ihm  zurückgehaltene  Säure 
vollständiger  auszuziehen.  Darnach  mischt  man  sttmmtliche 
Salzlösungen  und  behandelt  sie  mit  Aether,  indem  man  durch 
häufiges  Schütteln  die  Lösung  der  Säure  in  diesem  unterstützt. 
Es  bildet  sich   nun   auf  der  Salzlösung  eine  Aetherschicht, 
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die  bald  grün^  bald  röthlich  gefärbt  erscheint,  welche  Färbung 
von  einem  gröfseren  oder  geringeren  Gehalt  des  Holzessigs 
an  Theeröl  und  Eisen  herrühren  mag.  Die  SaMösung  be* 
grenzt  in  der  Regel  ein  schwarzer  flockiger  Niederschlag, 
der  bisweilen  die  Hälfte  der  Aetherlosung  unsichtbar  macht 
und  die  Trennung  dieser  von  der  Salzlösung  iouaer  erschwert. 
Dieser  schwarze  Niederschlag  enthält  ziemlich  viel  Eisen. 
Ist  es  nun  gelungen  die  Aetherschicht  möglichsl  von  der 
Salzlösung  zu  trennen,  so  destillirt  man  den  Aether  im  Was«- 
serbade  ab  und  erhitzt  nun  den  Rückstand ,  der  die  Säure, 
nebenbei  Essigsäure  und  Theeröl  enthält^  in  einer  tubulirten 
Retorte.  Zuerst  geht  Essigsäure  über^  dann  kommen  die 
Theeröle  mit  der  Säure,  zuletzt  ein  braunes  cKckflüssiges  OeL 
Während  dieser  Operation  leitet  man  einen  ziemlich  lang- 
samen Strom  von  Kohlensäure  durch  die  Retorte ,  was  theils 
eine  Abhaltung  der  atmosphärischen  Luft,  theils  eine  raschere 
Destillation  bezweckt.  Die  Eigenschaft  dieser  Destillate  ist 
wesentlich  von  dem  Gehalt  des  Holzessigi»  an  Theeröl  ab-* 
hättgig.  Ist  er  ziemlich  frei  von  diesem,  oder  bat  man  das 
Eindampfen  des  Holzessigs  zu  weit  getrieben,  so  erfaült  man 
schon  bei  der  ersten  Destillation  ein  vom  Oel  räthlichgelb 
gefärbtes  Sublimat  der  Säure ;  ist  aber  der  Oelgebalt  bedeu-> 
tender,  so  löst  diefs  die  Sämre  auf  und  man  erhält^  wie  oben 
angedeutet  wurde,  nur  flüssige  Producte.  Die  Destillate 
können  wesentUch  in  drei  unterschieden  werden  :  das  Erste 
etwas  Aether  und  viel  Essigsäure  haltend ,  beinahe  farblos ; 
das  Zweite,  ein  röthlichgelbes,  ziemlieh  dünnflüssiges  Oel, 
das  am  reichsten  an  Säure  zu  sein  pflegt,  und  das  Letzte, 
ein  braunes  Oel,  das  aSwar  noch  Säure  enthält,  aber  selbe 
nicht  mehr  krystallisiren  läfst.  Bei  einiger  Aufmerksamkeit 
kann  leicht  der  Zeitpunkt  getrofi^en  werden,  wo  das  zweite 
säurereiche  Destillat  kommt;  es  kann  l^ht  aus  dar  durch 
das  verschiedene  Sfieeiftsohe  ßewicbl  der  Flüssigkeiten  ent- 


188  Buchner,  über  Oxyphänsäure 

siehenden    Schichtung    erkannt   werden.     Nimmt   man   end- 
lich ab,   wenn  das  braune  Oel  überzudestilliren  beginnt,    so 
kann  man  sicher  sein,  dafs  das  zweite  Destillat-  beim  Erkalten 
IXL  einem  von  anhängendem  Oei  röthlichgelb  gefärbten  Kry- 
stallbrei  gesteht,   was  weder  beim  Ersten  noch  Letzten  der 
Fall  ist.    Dfesen   befreit  man   nun    durch  Pressen   zwischen 
Fliefspapier  vom  Oel  und  er  kann  durch  mehrmaliges  Wechseln 
des  Papiers  völlig  weifs  erhalten  werden.    Erhielt  man  schon 
bei  der  ersten  Destillation  ein  Sublimat ,  so  kann  man  durch 
nochmaliges  Sublimiren    im  Kohlensäurestrome  die  Säure  am 
besten  reinigen.     Das    neben  dem  Sublimat  noch   erhaltene 
Oel    liefert    beim   Erkalten    meist    noch  KrystaHe.    Zu  Ende 
meiner  Darstellung  der  Säure  wurde  auch  versucht,  aus  den- 
jenigen Oelen ,  die  selbst  bei  stärkerer  Abkühlung  keine  Kry- 
staHe mehr  gaben,  aber  noch  eine  sehr  starke  Reaction  der 
Säure   zeigten,   durch  nochmalige  Extraction  mit  Salzlösung 
und  nachher  mit  Aether  die  Säure  zu  gewinnen.    Es  gab  diefs 
ein  sehr  gtinstiges  Resultat;  ich  erhielt  sehr  schöne  Krystalie, 
die   den    aus    dem   zweiten  Destillat  erhaltenen   an  Reinheit 
nicht  nachstanden.     Die  Ausbeute   ist   durchschnittlich  sehr 
gering.    Der  Gehalt  des  rohen  Holzessigs  an  Oxyphänsäure 
schwankt  zwischen  0,1  und  0,2  pC.    Es   ist  die  frühere  An- 
gabe (diese  Annalen  LXXXYII,  256)  über   den  Gehalt  hier- 
nach zu  berichtigen.    Der  Gehalt  einer  Flüssigkeit   an  Oxy- 
phänsäure kann  nach  der  Menge  Sauerstoff  bemessen  werden, 
welche   nach  Zusatz   von  Aetzkalilauge  während    10   bis  12 
Stunden   absorbirt  wird.    10  Milligrm.  Oxyphänsäure   absor- 
birten  auf  diese  Weise  3,7  Cubikcentimeter  Sauerstoff  von 
0<»  C.  und  760  Millim.  Barometerstand. 

Eine  andere,   vielleicht  bequemere   und   wahrscheinlich 

auch  vortheilhaftere  Methode,  die  Säure  darzustellen,  ist  die, 

dafs  man  den  Holzessig,  ohne  ihn  vorher  abzudampfen,  mit 

ether  behandelt,  der  sich  nach  einiger  Zeit  abscheidet.  Diese 
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ätherische  Lösung  wird  im  Wasserbade  destülirt  und  der 
Rückstand  mit  gesättigter  Kochsalzlösung  geschüttelt.  Auf 
diese  Weise  trennt  sich  nun  das  Oel  vollkommen  von  der 
Salzlösung  und  kann  leicht  abgenommen  werden.  Die  Salz- 
lösung wieder  mit  Aether  geschüttelt^  giebt  an  diesen  die 
Säure  ab,  und  nach  der  Trennung  desselben  von  der  Salz^ 
lösung  und  Abdestilliren  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  die  beim 
Erkalten  ziemlich  reine  Krystalle  liefert,  oder  man  sublimirt 
den  Rückstand  im  Kohlensäurestrome,  wo  man  ebenfalls  ein 
sehr  reines  Product  erhält.  —  Diese  Methode  hat  den  Vorzug, 
dafs  man  nicht  genöthigt  ist,  den  Holzessig  abzudampfen, 
wobei  der  Flüchtigkeit  der  Säure  halber  jedenfalls  viel  davon 
verloren  geht. 

Die  sublimirte,  sowie  die  durch  Pressen  gereinigte  Säure 
hat  noch  einen  penetranten  Geruch  nach  Theeröl,  der  weder 
durch  Krystallisiren  aus  Lösungen,  noch  durch  Kohle,  noch 
durch  wiederholtes  Sublimiren  zu  entfernen  war. 

Sie  krystallisirt  im  rhombischen  System,  die  sublimirte 
Säure  erscheint  in  Blättchen  von  starkem  Glanz ;  sie  schmilzt 
bei  111%  verdampft  schon  beim  Schmelzpunkte,  ihre  Dämpfe 
sind  stechend  und  reizen  zum  Husten.  Sie  löst  sich  leicht 
in  Wasser,  Weingeist  und  Aether.  In  Wasser  gelöst  ertheilt 
sie  demselben  die  Eigenschaft,  harzige  Stoffe  und  Theerbe- 
standtheile  in  gröfserer  Menge  aufzulösen.  Die  trockene 
Säure  erregt  auf  der  Zunge  ein  brennendes  Gefühl  und 
schmeckt  bitterlich  adstringirend.  Sie  röthet  Lackmus  kaum 
merklich.  Beim  Schmelzen  färbt  sie  sich  etwas  gelblich,  wie 
es  scheint  unter  beginnender  Zersetzung.  Sie  brennt  mit 
hellleuchtender  Flamme.  Aetzende  und  kohlensaure  Alkalien, 
auch  Kalkwasser  ([diefs  wohl  in  minderem  Grade},  bringen 
dieselbe  Wirkung  hervor,  wie  bei  Pyrogallussäure ,  es  tritt 
eine  Sauerstoffabsorption  ein.  Ihre  wässerige  Lösung  reducirt 
nach  einigen  Minuten  salpetersaure  Silberlösung,  Gold-   und 
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PMinehlorid  werden  im  Aogenblick  reducirl.  Eisenoxydid- 
lalze  verändern  die  Losong  in  keiner  Weise ;  Eisenoxydaloxyd- 
und  Oxydsalze  erzeugen  eine  schön  grüne  Farbe,  die  beim 
Zusatz  von  ätzenden  oder  auch  kohlensauren  Alkalien  in 
eine  prächtig  violette  übergeht;  neutralisirt  man  das  Alkali, 
so  erscheint  die  Flüssigkeit  wieder  grün.  Salpetersäure 
oxydirt  die  Säure  ililter  heftiger  Entwkkelung  von  Stickoxyd- 
gas. Unterchlorigsaurer  Kalk  erzengt  eine  grüne  Färbung, 
die  alsbald  in  schwarz  übergeht,  unter  Entstehung  einer  Fäl- 
lung. Saures  chromsaures  Kali  färbt  die  Lösung  braun,  ebenso 
verhält  sich  essigsaures  Kupferoxyd;  schwefelsaures  Kupfer- 
oxyd  ist  ohne  merkliche  Wirkung.  Mit  essigsaurem  Bleioxyd 
entsteht  ein  gelblichweifser  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser, 
leichtlöslich  in  Essigsäure.  Ein  Fichtenspan  mit  Salzsäure 
und  der  Säurelösung  getränkt  Tärbt  sich  nicht  an  der  Sonne. 
Schweflige  Säure,  sowie  die  zweifach -schwefligsauren  Salze 
haben  keine  stohtbare  Wirkmig  auf  die  Säure. 

Da  nun,  wie  schon  oben  erwähnt  wurde ,  die  Säure 
nicht  ganz  frei  von  anhängendem  Theeröl  darzustellen  war, 
so  gab  auch  die  Elementaranalyse  Resultate,  welche  eine 
exacte  Formel  nicht  ausdrücken. 

Eine  durch  Press^i  gereinigte  und  in  ein  Porcettan* 
Schiffchen  angeschmolzene  Säure  wurde  mit  Kupferoxyd  im 
Sauerstoffsirome  verbrannt  und  es  gaben  0^2575  Grm.  0,1427 
Wasser  und  0,6482  Kohlensäure,  oder  0,0 158  Wasserstoff  und 
0,1767  Kohlenstoff;  auf  100  Theile  also  5,91  Wasserstoff  und 
68,62  Kohlenstoff. 

68,62  C 
5,91  H 
25,47  0 
100,00. 

Die  sublimJrte  Säure,  ebenfalls  geschmolzen,  mit  Kupfer- 
oxyd  im  Sauerstoffstrome   verbrannt,   gab   von  0,2446  6nn. 
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0,1320  Wasser  uhd  0,6135  Kohlensäure,  öder  0,0146  Wftsaer^ 
Stoff  und  0,1673  Kohlenstoff;  auf  100  Theüe  5,96  Wasser- 
stoff und  68,39  Kohlenstoff. 

68,39  C 
5,96  H 
25,65  0 
100,00. 
Die  ihr  nächststehende  Formel  ist  aber  C|«He04,  wonach 
sich  folgende  procentische  Zusammensetzung  berechnet  : 

65,45  C 
5,46  H 
29,09  0 
100,00. 

Bei  meiner  Substanz  ist  der  Kohlen*  undWasserstoffgehaU 
zu  grofs,  der  offenbar  von  dem  anhängenden  Kohlenwasser- 
stoff herrührt.  Diese  Zahlen  zeigen  auch,  dafs  die  Säure  durch 
Sublimiren  nicht  wesentlich  reinear  erhalten  wurde,  als  durch 
blofses  Pressen  zwischen  Fliefspapier.  Um  den  Kohlenwasser- 
stoff möglichst  zu  entfernen  und  eine  reine  Verbindung  def 
Säure  zu  erhalten,  stellte  ich  nun  das  Bleisalz  dar,  indem  ich 
die  wässerige  Lösung  der  Säure  mit  essigsaurem  Bleioxyd 
fällte.  Ich  erhielt  so  ein  gelbliehweifses  Pulver,  das  sich 
während  des  Trocknens  bei  steigender  Temperatur  grünlich 
färbte )   welche  Färbung  an  der  Oberfläche   intensiver  war. 

Der  Elementaranalyse  unterworfen  gaben  (Nr.  I.)  0,5150 
Grm.  des  bei  100^  getrockneten  Salzes  0,0735  Wasser  oder 
0,0081  Wasserstoff  und  0,4270  Kohlensäure  oder  0,1164 
Kohlenstoff.  —  Der  Bleioxydgehalt  betrug  70,06  pC. 

Bei  einer  zweiten  Analyse  CH.}  derselben  Verbindung 
gaben  0,3860  Grm.  Salz  0,0510  Wasser  oder  0,0056  Wasseiv 
Stoff  und  0,3145  Kohlensäure  oder  0,0657  Kohlenstoff. 

Eine  dritte  Analyse  (III.)  des  Bleisalzes  führte  zo  fol- 
genden Zahlen.      0,5240  Grm.   des  bei  115^  getrockneten 
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Salzes  gaben  O9O664  Wasser  oder  0,0073  Wasserstoff  und 
0,4255  KoMensäure  oder  0,1160  Kohlenstoff.  —  Der  Gehall 
an  Bleioxyd  betrag  hier  71,76  pC. 


L 

n. 

m. 

bei  100* 

getrocknet 

iiei  115* 

c 

22,60 

22,23 

22,13 

H 

1,58 

1,48 

1,39 

PbO 

70,08 

70,06 

71,76 

0 

5,74 

6,21 

4,72 

22,78 
1,27 

70,89 
5,06. 

Die  procentische  Zusammensetzung  des  Bleisalzes  ent- 
spricht keiner  andern  Formel  als  der  des  oxyphänsauren 
Bleioxyds  C^Ji^O^,  2  PbO. 

Den  Resultaten  dieser  Untersuchungen  zufolge  ist  wohl 
kein  Zweifel,  dafs  diese  Säure  sowohl  ihrer  Zusammensetzung 
als  auch  ihren  Reactionen  nach  dieselbe  ist,  die  früher  als 
Oxyphänsäure  (PhänsMure,  Brenzmoringerbsaure ,  Wagner, 
Brenzcatechin,  Rein  seh  uodZwenger}  beschrieben  wurde. 

Was  den  Zusammenhang  dieser  Verbindung  mit  den 
Producten  der  trockenen  Destillation  des  Holzes  betriffk,  so 
ist  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  sie  aus  Carbolsänre  entstan- 
den, deren  Vorhandensein  im  Bk>lztheeröle  von  180*  Siede- 
punkt dadurch  nachgewiesen  wurde,  dafs  das  Theeröl  mit 
Aetzkalilösung  behanddt,  die  kaiische  Lösung  mit  yerdunnter 
Schwefelsäure  nentralisirt ,  Carbolsänre  abschied ,  die  mit  Ei- 
senchlorid die  bekannte  Reaction  lieferte  und  niit  Salpeter- 
säure eine  Verbindung  gab,  die  sich  durch  die  Reactionen 
als  Trinib'ocarbolsäure  C^ili^insalpetersäure}  herausstellte. 
Direct  aus  Carbolsänre  durch  Oxydation  Oxyphänsäure  darzo- 
stellen,  gelang  noch  nicht,  ich  behalte  mir  aber  vor,  hier- 
über noch  Versuche  anzustellen.  Obwohl  der  Uebergang  der 
Carbolsäure  in  Oxyphänsäure  also  nicht  factisch  nachgewiesen 
ist,  so  scheint  es  doch  wahrscheinlich,  dafs  die  Entstehung 
1er  Oxyphänsäure   sowohl  bei   der  Bildung  aus  Moringerb- 
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säure,  Ammoniakgummi  und  Catechu^  als  auch  aus  Holz  mit  der 
Bildung  der  Carbolsäure  zusammenhängt  und  jene  durch  diese 
bedingt  wird,  da  sich  auch  unter  den  Destillationsproducten 
der  Horingerbsäure ,  des  Ammoniakgummis  und  Catechus 
immer  Carbolsäure  findet. 

Die  Oxyphänsäure  ist  ein  steter  Begleiter  der  Producte 
der  trockenen  Destillation  des  Holzes.  Sämmtliche  Theeröle^ 
von  was  immer  für  einem  Siedepunkt,  geben  mit  Wasser  ge- 
schüttelt^  nach  Zusatz  von  Eisenchlorid,  die  oben  beschrie- 
bene intensive  Reaction«  Sie  ist  dershalb  auch  in  demTheer- 
wasser,  der  Aqua  Binelli  der  Officinen^  enthalten. 

Der  Steinkohlentheer  enthält  keine  Oxyphänsäure;  diese 
wird  wahrscheinlich  durch  die  Wirkung  des  Ammoniaks  zerstört. 
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Analyse  des  Wassers  aus  einem  vulkanischem  See 

auf  Neu -Seeland; 

YCHi  Carl  Graf  du  Ponteil. 


Dem  Herrn  Professor  Dr.  v.  Li e big  wurde  ein  Fläsch- 
chen  Wasser  übersendet^  das  aus  einem  kochenden  See  von 
Herrn  E.  Blake  auf  Neu -Seeland  genonmien  war>  unter 
folgender  E^tiquette  : 

„Acid   as  taken  from  a  boiling  lake  on  the  volcanic  Island 
of  „White  Island"  Bay  of  Plenty,  new  Zealand*. 

E.  Blake. 
Die  ganze  Quantität  der  Flüssigkeit  betrug  circa  62  Grm.^ 
von  denen  der  vierte  Theil  zur  qualitativen,  das  Uebrige  zur 
quantitativen  Analyse  verwendet  wurde. 

Diese  Flüssigkeit  reagirt  sehr  sauer,  ist  gelb  gefärbt, 
ganz  klar  und  hat  ein  spec.  Gewicht  von  1,0826. 

Annal.  d.  Chem.  u.  Phaiin.   XC VI.  Bd.  2.  Heft.  {  3 
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Die  qualitative  Analyse  wurde  nach  den  gewöhnlichen 
Regeln  yorgenommen  und  ergab  folgende  Bestandtheile  : 


Baten  : 

Kali 

Sduren 
oder  sie  vertretende  Elemente  : 

Chlor 

Natron 

Schwefelsäure 

Kalk 

Phosphorsäure 

Magnesia 

Borsäure 

Eisenoxyd 

Kieselsäure. 

Manganoxydul 
Thonerde. 

Von  diesen  sind  Manganoxydul  und  Borsäure  in  so  ge- 
ringer Menge  vorhanden,  dafs  ihre  quantitative  Bestimmung 
unmöglich  war;  Mangan  war  jedoch  deutlich  auf  Platinblech 
mit  kohlensaurem  Natron  und, Salpeter,  und  Borsäure  durch 
die  Reaction  mit  Curcumapapier,  so  wie  durch  den  grünen 
Saum  der  Flamme  bei  Behandlung  der  Flüssigkeit  mit  Alkohol 
und  concentrirter  Schwefelsäure  zu  erkennen. 

Jod,  Brom,  Litbibn/ Salpetersäure  u.  s.  w.  waren  in  der 
zu  Gebote  stehetiden  Plüsrigkeit  nicht  naehzuweisen. 

Nach   den   quantitativen   Verhältnissen   der   Säuren   und 
Basen  geordnet  sind  in  ier  Flüssigheit  entlralten  : 
Schwefelsaures  Kali 
Schwefelsaures  Natr6n 
Schwefelsaurer  Kalk 
S^^hwefelsaure  Bittererde 
Schwefelsaure  Thonerde 
Chlormagnesium 
Eisenchlorid 
Phosphorslure 
Salzsäure 
Kieselsäure^  nebst  Spuren  von  Mangan  und  Borsäure. 
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Quantüaiwe  Anafyeei. 

Der  Wassergehalt  dieser  Flüssigkeit  wurde  in  der  Weise 
ermittelt,  dafs  eine  gewogene  Menge  derselben  mit  einer 
gewogenen  Menge  reinem,  trockenem^  kohlensaurem  Kali  in 
einer  tarirten  Platinschale  zur  Trockne  abgedampft  wurde. 
Der  Rückstand  wurde  im  Luftbade  so  lange  getrocknet^  bis 
sein  Gewicht  constant  blieb.  Aus  einer  abgewogenen  Menge 
dieses  Rückstandes  wurde  im  Kohlensäureapparat  mittelst 
Salpetersäure  das  im  ganzen  Rückstande  noch  befindliche 
kohlensaure  Kali  ermittelt  und  daraus  die  Menge  der  beim 
Eindampfen  entwichenen  Kohlensäure  berechnet.  Diefs  gab 
zugleich  die  Menge  der  in  der  Flüssigkeit  befindlichen  freien 
Säure,  welche  nun  an  Kalium  oder  Kali  gebunden  ist,  zu 
ermitteln.  Auf  diese  Weise  wurde  gefunden,  wie  viel  von 
dem  ursprünglich  zugesetzten  kohlensauren  Kali  im  ganzen 
Rückstände^  und  in  welcher  Form  dasselbe  Cob  als  kohlen- 
saures Kali,  Kalium  oder  Kali)  vorhanden  ist.  Dieses  von 
dem  Gewicht  des  Gesammtrfickstandes  abgezogen,  gab  das 
Gewicht  sämmtlicher,  mit  Ausnahme  von  Wasser  in  der  ge- 
wogenen Menge  der  Flüssigkeit  befindlicher  Restandtheile. 
Diese  Zahl  von  der  gewogenen  Menge  der  zu  diesem  Versuche 
angewandten  Flüssigkeit  abgezogen,  ergab  den  Wassergehalt. 

Es  ergaben  sich  nach  Procenten  folgende  Zahlen  : 

84,268925  Wasser 

li5,731075  übrige  Bestandtheile. 

Die  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  angewendeten 
Menge  des  Rückstandes  wurde  wieder  mit  dem  andern 
Theile  des  Rückstandes  vereinigt,  zur  Verbindung  der  über- 
schüssigen Salpetersäure  zur  Trockne  abgedampft,  in  Wasser 
gelöst  und  diese  Flüssigkeit  zur  Bestinunung  von  Eisen, 
Thonerde,  Kalk,  Bittererde  «ad  Pfaosphorsäure  verwendet. 

Das  Eisen  wurde  aus  der  mit  kohlensaurem  Natron  neu<- 
tralisirten   Flüssigkeit  kochend  mit  essigsaurem  Natron  ids 
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basisch -phosphorsaures  Eisenoxyd  gefallt»  dieses  in  Salzalare 
gelöst  und  durch  Ammoniak  und  Schwefeiammonittra  zerlegt, 
einige  Zeit  digerirt,  dann  filtrirt.  Das  Schwefeleisen  wurde 
wieder  in  Salzsäure  gelöst,  mit  überschüssigem  Kali  gekocht 
und  das  Eisen  als  Eisenoxyd  gewogen;  im  Filtrat  fand  sich 
eine  unwägbare  Menge  Thonerde. 

Die  Phosphorsägire  wurde  aus  dem  schwefelammonium- 
haltigen  Filtrate  nach  Versetzen  mit  Ammoniak  und  Salmiak 
durch  schwefelsaure  Magnesia  gefallt  und  als  pyrophospbor- 
saure  Magnesia  gewogen,  und  daraus  die  Phosphorsäure  be- 
rechnet. 

Die  Ifumerde  wurde  aus  dem  Filtrate  nach  Ausfaliung 
des  Eisens  und  der  Phosphorsäure,  nach  Zusatz  von  Salmiak 
durch  Ammoniak  kochend  gerällt  und  heifs  bei  Luftabschlufs 
filtrirt.  Die  Thonerde  wurde  auf  dem  Filter  in  Salzsäure 
gelöst,  das  Filtrat  mit  Kali  gekocht,  heifs  filtrirt,  mit  Salz- 
säure angesäuert  und  daraus  mit  Ammoniak  nochmals  gefallt, 
filtrirt  und  als  Thonerde  gewogen.  Der  in  Kali  unlöslich 
gebliebene  Niederschlag  von  Magnesia  wurde  auf  dem  Filter 
in  Salzsäure  gelöst  und  zum  ersten  Filtrate  gebracht 

Der  Kalk  wurde  aus  dem  Filtrat  nach  Ausfallung  der 
Thonerde  durch  Ammoniak  und  oxalsaures  Ammoniak  als 
oxalsaurer  Kalk  gerällt,  filtrirt,  getrocknet,  schwach  geglüht 
unter  Zusatz  eines  kleinen  Stückchens  kohlensauren  Am- 
moniaks und  als  kohlensaurer  Kalk  gewogen. 

Aus  dem  Filtrate  wurde  alsdann  die  Bittererde  durch 
Ammoniak  und  phosphorsaures  Natron  als  phosphorsaures  Bit- 
tererde-Ammoniak gefällt,  filtrirt,  mit  ammoniakhaltigem  Wasser 
ausgewaschen,  getrocknet,  geglüht  und  als  pyrophosphorsaure 
Magnesia  gewogen. 

Das  CUor  wurde  aus  zwei  gewogenen  Mengen  der 
Flüssigkeit  nach  Versetzen  mit  Salpetersäure  durch  salpeter- 
saures  Silberoxyd    als   Chlorsilber    geFällt    und    als    solches 
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geschmolzen  und  gewogen.  Beide  Versuche  lieferten  ein 
fast  gleiches  Resultat. 

Die  Schwefelsäure  wurde  wieder  aus  zwei  gewogenen 
Mengen  der  Plüssigkeit  nach  Versetzen  mit  Salzsäure  kochend 
mit  Chlorbaryum  gefällt  und  als  schwefelsaurer  Baryt  gewo- 
gen.   Beide  Resultate  waren  fast  ganz  gleich. 

Eine  gröfsere  gewogene  Menge  der  Flüssigkeit  wurde 
zur  Bestimmung  der  Kieselsäure  und  der  Alkalien  ver- 
wendet. 

Die  Flüssigkeit  wurde  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure 
im  Wasserbade  zur  Trockne  abgedampft,  der  Rückstand  mit 
etwas  Salzsäure  und  Wasser  aufgenommen,  wobei  die  Kiesel- 
säure  ungelöst  blieb.  Sie  wurde  abfiltrirt,  geglüht  und  ge- 
wogen. 

Zur  Alkalienbestimmung  wurde  das  Filtrat  mit  Aetzbaryt 
bis  zur  starken  alkalischen  Reaction  versetzt,  erwärmt  und 
einige  Zeit  stehen  gelassen,  dann  fiitrirt  und  aus  dem  Filtrat 
der  Baryt  mit  Ammoniak  und  kohlensaurem  Ammoniak  gefällt, 
fiitrirt  und  das  Filtrat  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  in 
einer  tarirten  Platinschale  zur  Trockne  abgedampft.  Der 
Rückstand  wurde  geglüht  und  nach  Vertreibung  des  Salmiaks 
gewogen.  Das  Gewicht  gab  die  Menge  der  Chloralkalien. 
Diese  wurden  in  Wasser  gelöst  und  unter  Zusatz  von  Salz- 
säure mit  überschüssigem  Platinchlorid  in  einer  Porcellan- 
schale  zur  Trockne  abgedampft.  Der  Rückstand  wurde  mit 
einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  aufgenommen^  wobei 
das  Kaliumplatinchlorid  ungelöst  blieb.  Es  wurde  abfiltrirt^ 
getrocknet  und  ^g^ewogen,  und  daraus  das  Kali  als  Chlorkalium 
bestimmt.  Dieses  von  der  Menge  der  Chloralkalien  abgezo- 
gen gab  die  Menge  des  Chlomatriums  resp.  Natrons. 

Nach  diesem  Verfahren  ergab  die  quantitative  Analyse 
folgende  Zahlen  nach  Procenten  : 
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11,9603 

1,3145 

Ofi<m 

0,2268 

0,1134 

0,1611 

0,5108 

0,0908 

0,1993 

1,3572 

Spar 

Spur 

keine. 
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Organische  Materie 
Nach   den    quantitativen  Verhältnissen 
SMuren  geordnet  in  100  Theilen  : 

Schwefelsaurer  Kalk 

Schwefelsaure  Thonerde  .    .    .    . 
Schwefelsaure  Bittererde       .    .    . 

Schwefelsaures  Kali 

Schwefelsaures  Natron     .... 

Chlormagnesium       

Eisenchlorid 

Mangan       

Phosphorsäure 

Salzsäure 

Borsäure 

Kieselsäure 

Summe  der  Bestandtheile 

Directe  Bestimmung     •    . 
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1,2393 

0,3546 

0,1894 

0,2095 

0,3689 

0,0657 

2,7567 
Spur 

0,2268 
10,389 

Spur 

0,0052 
15,8051 
15,731075. 
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Vorläufige  Notiz  über  die  Zersetzungen  der  Platin- 
doppelsalze  der  organischen  Basen; 

von  Th.  Anderson. 


In  dem  Folgenden  will  ich  nur  einige  vorläufige  Mit« 
theilungen  über  eine  Untersuchung  machen,  die  mich  vor 
einiger  Zeit  beschäftigt  hat  und  welche,  obgleich  noch  nicht 
ganz  abgeschlossen,  doch  hinreichend  weit  vorgeschritten  ist, 
um  die  Ergebnisse  im  Allgemeinen  deutlich  zu  zeigen ;  bei 
der  Ausdehnung  des  betreffenden  Gegenstandes  dürfte  noch 
längere  Zeit  nöthig  sein ,  um  die  Resultate  nach  allen  ein- 
zelnen Richtungen  hin  festzustellen. 

Es  ist  seit  mehreren  Jahren  bekannt,  dafs  die  Platin- 
doppelsalze der  organischen  Basen  bei  dem  Kochen  mit 
überschüssigem  Platinchlorid  zersetzt  werden;  bei  dem  Nar- 
cotin,  der  einzigen  Base,  welche  Iq  di^^er  Beziehung  genauer 
untersucht  wurde,  ist  die  Einwirkung  ein  wahrer  Oxydations- 
procefs,  sofern  die  dabei  sich  ergebenden  Resultate  ganz 
ähnliche  sind ,  wie  die  bei  Behandlung  der  Base  mit  Mangan- 
hyperoxyd oder  Salpetersäure  zu  erhaltenden.  Die  yorliegende 
Untersuchungbeziehtsich  auf  diereinenPiatindoppelsalze,  welche 
eine  ganz  andere  Einwirkung  erleiden,  deren  Art  wesentlich 
von  der  Stabilität  der  Base  abhängig  ist.  Da  ich  bemerkt 
hatte  y  dafs  die  Zersetzung  in  bestimmterer  Weise  auftritt, 
wenn  man  die  weniger  leicht  zersetzbaren  Basen  anwendet, 
und  da  diese  einfacheren  Resultate  den  Schlüssel  für  die 
complicirteren  Zersetzungen  abgeben,  die  in  anderen  Fällen 
auftreten,  so  richtete  ich  n^eine  Aufmerksamkeit  bisher  vor- 
zugsweise auf  Pyridin  und  Pioolin,  welche  Basen  durch  ihre 
Beständigkeit  und  namentlich  durch  die  Hartnäckigkeit,  mit 
welcher  sie  der  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  wider- 
stehen, so  ausgezeichnet  sind. 
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Wird  das  von  überschüssigem  Platinchlorid  sorgfiiltig 
befreite  Platindoppelsuiz  des  Pyridins  in  heifsem  Wasser  ge- 
löst und  die  Lösung  einige  Stunden  lang  im  Sieden  erhalten, 
so  beginnt  die  Ausscheidung  eines  schönen  schwefelgelben 
krystallinischen  Pulvers.  Nach  fünf-  bis  sechstägigem  un- 
unterbrochenem  Sieden  ist  die  ganze  Menge  des  Platindoppel- 
salzes in  die  neue  Substanz  umgewandelt;  wenn  aber  das 
Pulver  abfiltrirt  wird,  ehe  die  Umwandlung  vollständig  ein- 
getreten war,  so  scheidet  die  Flüssigkeit  beim  Abkühlen  einen 
Niederschlag  von  schönen  goldgelben  Blättchen  aus,  welche 
dem  Jodblei  ähnlich  sehen. 

Das  gelbe  Pulver  ist  unlöslich  in  Wasser  und  in  Säuren, 
und  wird  durch  Kali  in  der  Kälte  nur  langsam,  rascher  beim 
Sieden,  unter  Freiwerden  von  Pyridin  zersetzt.  Es  ist  das 
Salz  einer  dem  Platinamin  analogen  Base,  welche  ich  als 
PkUmopyridin  bezeichne.    Die  Analyse  ergab  : 


Gefunden 

'  Berechnet 

Kohlenstoff 

24,30 

24,'ir'ci; 

60^ 

Wasserstoff 

2,14 

2,01     H. 

5 

Stickstoff 

— 

5,65    N 

14 

Chlor 

28,56 

28,54    Cla 

71 

Pfaitin 

39,60 

39,68    Pt 

98,7 

100,00  248,7. 

Diese  Substanz  ist  somit  das  zweifach-salzsaure  Salz  von 
Platinopyridin,  mit  der  Formel  CioHiPtN  +  2  HCl,  und  die 
Zersetzung ,  bei  welcher  sie  sich  bildet ,  besteht  einfach  in 
dem  Austreten  von  1  Aeq.  Chlorwasserstoff,  entsprechend 
der  Gleichung  : 

CjoHjN,  HCl,  PlCU  =  C,oH,PtN  +  2  HCl  +  HCl. 

Dieses  Aequivalent  Chlorwasserstoff  tritt  nur  äufserst 
langsam  aus ,  aber  die  Zersetzung  läfst  sich  sehr  befördern 
dtitfeh'v  Zusatz  einer  zur  Sättigung  dieser  Menge  Chlorwasser- 
stoff hinreichenden  Menge  Pyridin ,   von  welchem   letzteren 
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indefs  ein  Ueberschufs  sorgfältig  zu  vermeiden  ist,  da  sonst 
eine  andere,  unten  zu  besprechende,  Zersetzung  eintritt. 

Das  Platinopyridin  kann  aus  dem  zweifach -salzsauren 
Salz  nicht  durch  Alkalien  abgeschieden  werden,  aber  bei 
dem  Kochen  dieses  Salzes  mit  Silbersalzen  werden  die  ent- 
sprechenden Satze  dieser  neuen  Base  erhalten.  Diese  Zer- 
setzung geht  indefs  nur  sehr  langsam  vor  sich,  und  es  finden 
dabei  gewisse  Veränderungen  statt,  für  welche  ich  jetzt  noch 
nicht  genügende  Erklärungen  geben  kann.  Wird  das  zwei- 
fach-salzsaure  Salz  mit  2  Aeq.  schwefelsauren  Silbers  ge- 
kocht, so  verliert  es  allmälig  seine  Farbe  und  die  entstehende 
gelbe  Lösung  enthält  schwefelsaures  Platinopyridin^  welches 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist  und  beim  Abdampfen  zu 
einer  gummiartigen  Masse  eintrocknet.  Es  ergaben  sich  be- 
deutende Schwierigkeiten ,  die  Salze  des  Platinopyridins  in 
einem  zur  Analyse  geeigneten  Zustande  zu  erhalten^  und  nur 
das  chromsaure  Salz  ergab  befriedigende  Resultate;  letzteres 
Salz  wird  erhalten  durch  Zusatz  von  zweifach -chromsaurem 
Kali  zu  dem  schwefelsauren  Salz ,  wo  es  sich  als  ein  schöner 
orangerother  Niederschlag  voA  der  Zusammensetzung  CjoHsPtN, 
HO,  CrOs  abscheidet. 

Wird  das  zweifach-salzsaure  Platinopyridin  mit  2  Aequi- 
valenten  schwefelsauren  oder  salpetersauren  Silbers  während 
kürzerer  Zeit  gekocht,  als  für  vollständige  Zersetzung  erfor- 
derlich ist,  und  das  Chlorsilber  auf  einem  Filter  gesammelt, 
ausgewaschen  und  mit  Ammoniak  bebandelt,  so  bleibt  eine 
gelbe  krystallinische  Substanz,  gewöhnlich  nur  in  geringer 
Menge,  ungelöst.  Diese  Substanz  ist  unlöslich  oder  fast  un- 
löslich in  Wasser,  löst  sich  aber  in  siedender  Salpetersäure, 
und  scheidet  sich  beim  Erkalten  dieser  Lösung  in  schönen 
glänzenden  Tafeln  aus.  Sie  enthält  Chlor,  aber  es  ist  mir 
noch  nicht  gelungen,  ihre  Constitution  festzustellen. 
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Die  goldgelben  BUHchen,  welche  sich  bilden,  wenn  das 
Sieden  der  Lösung  des  Pyridin  -  Piatindoppelsalzes  Tor  der 
ToUstindigen  Umwandlung  des  letzteren  zu  Platinopyridin 
onlerbroehen  wurde,  haben  dne  sdir  sonderbare  Zusammen- 
setzung.   Die  Analyse  ergab  dafür  : 

Gefnnden  Bcreclmet 

Kohlenstoff    22,70  23,47  C,o  120 

Wasserstoff     2,30  2,06  H|,  11 

Stickstoff          —  5,26  N»  28 

Chlor            32,75  33,24  CI,  177,5 

Platin            36,61  36,97  P^  197,4 


100,00  533,9 

und  die  Formel  wäre  hiernach  : 

C,oH.N,  HCl,  PtCU  -f  C,oH,PtN,  2  HCl, 
wonach  es  eine  Doppelverbindnng,   bestehend  aus  dem  ur- 
sprünglichen Platindoppelsalz  und  zwrifach-salzsaurem  Platioo- 
Pyridin,  wäre.    Ich  will  fürs  Erste  auf  die  Diseassion  dieses 
Resultats  noch  nicht  eingehen. 

Wird  das  Platindoppelsalz  des  Pyridins  mit  einem  (/efter- 
$ehif$  von  Pyridin  gekocht,  so  nimmt  dfe  Flüssigkeit  eine 
sehr  dunkle  Färbung  an,  und*  nach  dem  Abdampfen  der 
Flüssigkeit  im  Wasserbad  und  Zusatz  von  Wasser  zu  dem 
Rückstand  wird  eine  dunkle  Lösung  erhaHen,  während  ein 
krystallinischer  Rückstand  bleibt,  der  sieh  nmr  wenig  in 
Wasser,  etwas  reichlicher  in  siedendem  Alkohol  löst,  und  aus 
dieser  Lösung  bei  dem  Abkühlen  derselben  in  kleinen  nadei- 
förmigen Krystallen  abscheidet.    Für  seine  Zusammensetzung 

wurde  gefunden: 

Gefiuid«n  Berechnet 


Kohlenstoff 

28,31 

28,14 

c.. 

60 

Wasserstoff 

2,48 

2,34 

H. 

5 

Stickstoff 

6,58 

N 

14 

Chlor 

16,69 

16,65 

Cl 

35,5 

PlaUn 

45,83 

46,29 

Pt 

98,7 

100,00  213,2. 
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Diese  Resultate  stehen  in  Einklang  mit  der  Formel 
C,oH4PtN  -(-  HCI^  welche  die  des  Salzsäuren  Platosopyridins, 
entsprechend  dem  Salzsäuren  Platosamin,  wäre.  Durch  Ein- 
wirkung von  salpetersaurem  und  von  schwefelsaurem  Silber 
werden  die  Salze  dieser  Säuren  erhalten. 

Das  Platindoppelsalz  des  Picolins  zersetzt  sich  nur  äufserst 
langsam ;  doch  bildet  sich  nach  acht  -  bis  zehntägigem  Sieden 
daraus  Platinopicolin«  Wird  etwas  Picolin  zu  der  Lösung 
gesetzt ,  so  tritt  die  Umwandlung  schon  nach  einigen  Stunden 
vollständig  ein.  Das  zweifach-salzsaure  Salz  ist  unlöslich  in 
Wasser y  und  die  Doppelverbindung,  welche  diese  Substanz 
zusammen  mit  dem  ursprünglichen  Salze  enthält  und  die 
Formel 

Ci,H,K,  HCl,  PtCl,  +  CnHsPtN,  2  HCl 
hat,  krystallisirt  in  Körnern  und  ist  weit  weniger  löslich  als 
die  entsprechende  Pyridinverbindung.    Ich  werde  die  Eigen- 
schaften dieser  Verbindungen  später  ausführlich  beschreiben. 

Das  Platindoppelsalz  des  Aethylopyridins  wird  beim 
Kochen  nur  langsam  zersetzt,  aber  manchmal  scheidet  sich 
dabei  eine  Substanz  ab,  deren  Analyse  bis  jetzt  keine  über- 
einstimmenden Resultate  ergab.  Eine  geringe  Menge  Pyridin 
scheint  die  Zersetzung  zu  befördern,  aber  die  bemerkens- 
wertheste  Einwirkung  wird  durch  Zusatz  von  Ammoniak 
hervorgebracht.  Die  Lösung  wird  in  diesem  Fall  durch 
Kochen  während  weniger  Minuten  vollkommen  entßirbt,  und 
giebt  dann  auf  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammoniak  einen 
weifsen  Niederschlag.  Die  so  erhaltene  Substanz  ist  nur 
wenig  löslich  in  Wasser  und  fast  unlöslich  in  Alkohol.  Der 
Analyse  zufolge  ist  sie  das  kohlensaure  Salz  aus  Rae]wski's 
Reihe  von  Salzen,  das  anderthalbfach-salzkohlensaure  Diplatin- 
amin.  Die  Einwirkung  von  Ammoniak  erklärt  sich  leicht  nach 
der  Gleichung  : 
CuH.N,HCI+PtCl,-(-3NH,=N,H4Pt,HCl+C,4H9N3Ci4'»H4Cl. 
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Das  Salz  N|H4Pt,  HCl  wurde  aus  der  Flüssigkeil  abge- 
schieden und  untersucht ;  es  scheint  identisch  zu  sein  mit  der 
Substanz,  welche  Gerhardt*}  durch  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  Ammoniumplatinchlorid  erhielt. 

Bezüglich  der  Einzelnheiten  dieser  und  anderer  Zer- 
setzungen behalte  ich  mir  spätere  Hittheilungen  vor;  für 
jetzt  begnüge  ich  mich  mit  der  Angabe,  dafs  die  meisten  der 
von  mir  untersuchten  Platindoppelsalze  bei  hinlänglich  lange 
fortgesetztem  Kochen  zersetzt  werden,  wenn  auch  einige 
unter  ihnen  sehr  beständig  sind. 

Das  Platindoppelsalz  des  Aethylamins  wird  beim  Kochen 
für  sich  kaum  verändert,  aber  bei  Gegenwart  eines  Ueber- 
schusses  der  Basis  bildet  sich  eine  Substanz  in  Form  manch- 
mal gelber  und  manchmal  purpurfarbiger  Krystalle,  die  bei 
100®  gelb  werden.  Dieselbe  scheint  das  salzsaure  Salz  des 
Ptatosäthylamins  zu  sein. 

Das  Platindoppelsalz  des  Anilins  wird  sehr  leicht  zer- 
setzt, aber  es  scheint  nicht,  dafs  sich  dabei  scharf  bestimmte 
Producte  bilden. 

Das  Platindoppelsalz  des  Narcotins  löst  sich  in  einer 
grofsen  Menge  heifsen  Wassers;  die  Lösung  bleibt  beim 
Kochen  zuerst  unverändert,  nimmt  aber  nach  einigen  Stun- 
den eine  braune  Färbung  an,  und  wenn  dann  das  Kochen 
noch  einige  Minuten  länger  fortgesetzt  wird,  so  scheidet  sich 
ein  schwarzer  Niederschlag  aus,  welcher  den  ganzen  Gehalt 
an  Platin  nebst  etwas  organischer  Substanz  enthält.  Die  fil- 
trirte  Flüssigkeit  giebt  auf  Zusatz  von  Ammoniak  einen  Nie- 
derschlag, welcher  dem  Narcotin  ähnlich  ist ;  ich  habe  jedoch 
nicht  ermittelt,  ob  er  mit  dieser  Base  identisch  oder  ein 
Zersetzungsproduct  ist. 


•)  Dies«  Annalen  LXXIII ,  233. 
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Das  Platindoppelsalz  des  Brucins  löst  sich  nur  wenig, 
aber  beim  längeren  Kochen  mit  Wasser  wird  es  zersetzt, 
unter  Bildung  eines  schwarzen  Pulvers;  die  filtrirle  Flüssig- 
keit ist  roth,  und  beim  Abkühlen  derselben  scheidet  sich  ein 
gelbes  Platinsalz  aus.  Möglicherweise  ist  dieses  jedoch  nur 
ein  Theil  des  ursprünglich  angewendeten  Doppelsalzes,  denn 
ich  filtrirte  die  Lösung^  sobald  der  ungelöste  Theil  schwarz 
geworden  war. 

Ich  will  noch  nicht  auf  die  Schlufsfolgerungen  eingehen, 
welche  aus  diesen  Resultaten  gezogen  werden  können,  und 
nur  bemerken,  dafs  die  Ansichten ,  die  man  jetzt  über  die 
Constitution  der  Basen  hat,  wohl  dadurch  etwas  abgeändert 
werden.  In  dem  dritten  Theil  meiner  Untersuchung  über  die 
Producte  der  trockenen  Destillation  thierischer  Substanzen 
habe  ich  gezeigt,  dafs  Pyridin  und  Picolin  durch  Aufnahme 
Eines  Atoms  eines  Alkoholradicals  zu  fixen  Basen  werden, 
so  dafs  sie,  der  gewöhnlich  angenommenen  Vorstellungsweise 
nach,  Nitrylbasen  sind,  in  welchen  der  ganze  Wasserstoff- 
gehalt des  Ammoniaks  durch  drei  verschiedene  Radicale  er- 
setzt ist.  Die  Bildung  der  Platinbasen  zeigt  jedoch,  dafs  sie 
noch  ersetzbaren  Wasserstoff  enthalten,  so  dafs  entweder  die 
Bildung  einer  fixen  Base  bei  Aufnahme  Eines  Aequivalents 
eines  Radicais  nicht  beweist,  dafs  die  untersuchten  Basen 
Nitrylbasen  sind,  oder  dafs  die  angenommene  Ansicht  über 
die  Constitution  der  Platinbasen  abgeändert  werden  mufs. 

Es  ist  klar,  dafs  wir  für  jetzt  eine  Erklärung  dieser 
scheinbar  anomalen  Resultate  nicht  versuchen  können.  Ich 
bin  indessen  mit  der  Untersuchung  der  Zersetzungen  be- 
schäftigt ,  welche  die  PlatindoppelsalZe  von  Imid-  und  Nitryl- 
basen mit  bekannten  Radicalen  erleiden,  und  ich  denke,  dafs 
damit  die  richtige  Erklärung  jener  Resultate  angebahnt  wird^ 
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mitgetheilt  von  Prof.  Weltmen. 

(Fort»eUaof ).  *) 

4)  Analyse  des  Bohnerzes  vom  Thurmberge   bei 

Durlach ;  von  C  S  t  a  m  m. 

Dasselbe  tritt  in  Form  loser,  ianen  schmutzigbraunefi 
aufsen  mit  einer  glänzend  schwarzen  Oxydschicht  überzogener 
Körner  von  Erbsengröfse  und  darüber  auf;  es  findet  sich, 
eingehüllt  in  einer  Lettenlage,  in  den  Klüften  des  Muschel- 
kalkdolomites, welcher  auf  dem  Gipfel  des  Thurmberges  bei 
Durlach  ansteht  und  den  letzten  Ausläufer  des  Huschelkalk- 
zttges  vom  nördlichen  Schwarzwald  nach  dem  Rheinthal  zu 
bildet. 

Diesem  Vorkommen  analog  kommen  Bohnerze  noch  an 
vielen  Orten  Badens  und  VVürtembergs  als  SpaltausrüUung 
oder  secundäre  Bildung  auf  Kalksteinen  der  Muschelkalk-  und 
Juraformatton  vor^  so  z.  B.  in  Kandern,  Wiefsloch,  Höfskirch 
u.  s.  w.,  und  zwar  gehören  die  Durlacher  Bohnerze  wahr- 
scheinlich der  DUuvialformation  an^  während  die  Ablagerung 
anderer,  so  der  Bohnerze  von  MöEskirch  und  von  Frohnstetten 
auf  der  Alp  (Würtemberg}^  nach  ihren  organischen  Ein- 
schlüssen unzweifelhaft  während  v^schiedener  Perioden  der 
Tertiärformation  statt  fand. 

Neben  einer  für  derartige  Absätze  ziemlich  beträchtlichen 
Menge  von  Manganoxyd  zeichnet  sicii  das  Durlacher  Bohnen 
noch  durch  einen  Gehalt  von  Kobalt,  Nickel  und  Zink,  welche 
drei  Metalle  kh  zusammen  bestimmtCi  aus.  Das  Auftreten  des 
Kobalts  und  Nickels  in  solchen  Bildungen  ist  jedoch  keines- 


*)  Vgl.  dieae  Aonalen  XCI,  229. 
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vregs   eine   vereinzelte  Thatsache,    sondern  Henry  machte 

schon  auf  das  Vorkommen   dieser  beiden  Metalle  in  Quell- 

absätzen  aufmerksam  *'),  ebenso  wurden  sie  als  Vertreter  des 

Blang^anoxyds   in   den  Braunsteinen  (Psilomelanen}  der  DU««- 

vialperiode,  welche   in  Nassau  und  Oberhessen  so  mächtige 

Lager  auf  den  Uebergangsdolomiten  bilden,  nachgewiesen« 

Die  Mitlelwerthe  mehrerer  Analysen,  auf  100  gerechnet, 

ergaben  : 

SiO»  48,1  pC. 

APO»  11,0  „ 

Fe»0«  19,4  , 

Mn»0»  8,2  „ 

CaO,NiO,ZnO  1,6  „ 

CaO  2,4  „ 

MgO  0,2  , 

HO  9,1  ^ 

100,0 


53  lieber  das  KupferwismuAerz  von  Witschen;   vm 

E.  Tobler. 

In  Bd.  XCI,  S.  232  dieser  Annalen  wurde  eine  Analyse 
des  Kupferwismutherzes  von  Witlichen,  welche  von  dem  frü- 
heren Assistenten  des  Laboratoriums,  Herrn  Schenk,  aus- 
geführt worden  war,  mitgetheilt. 

Nach  dieser  war  Tür  dasselbe  die  Formel  : 

2  Gu  +  Bi 
aufgestellt  worden.    R.Schneider  hat  fast  gleichzeitig  die- 
ses Mineral  der  Analyse  unterworfen**)  und  betrachtet  das- 
selbe,   da    er    bei   der  Untersuchung  eine  Beimengung  von 
metallischem  Wismuth  fand,  als  eine  Verbindung  von  3  MdL 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  LXII,  29. 
**)  Pogg.  Anoalen  XCIH,  905. 
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Haibschwefelkupfer  mit  i  Mol.  Schwefelwismuth  (^nach  der 
von  ▼.  Kobell  mit  Zugrundelegung  der  Analyse  von  Klap- 
roth  aufgestellten  Formel},  mit  eingemengten  wechselnden 
Quantitäten  von  Wismuth  : 

3  €u  +  Bi  +  X  Bi. 

Ferner  tlieilt  R.  Schneider  das  verschiedene  Verhalten 
des  Minerals  gegen  Chlorwasserstoffsäure  mit,  Je  nachdem  die 
atmosphärische  Luft  Zutritt  hat  oder  nicht;  endlich  beschreibt 
er  auch  die  Einwirkung  von  metallischem  Wismuth  auf  eine 
Lösung  von  Kupferchlorür  in  ChlorwasserstoiTsäure. 

Dafs  das  Mineral  vielfach  mit  Gediegen-Wismuth  durch- 
wachsen vorkommt,  ist  richtig,  Herr  Schenk  hatte  aber 
grofse  Sorgfalt  auf  die  Sonderung  des  zur  Analyse  bestimm- 
ten Materials  verwendet.  Allerdings  ist  es  aber  wahr,  dafs 
die  gefundene  Menge  von  Wismuth  über  2^  pC.  mehr  betrug 
als  die  aufgestellte  Formel  verlangt,  ferner  auch,  dafs  die 
Analyse  zu  wenig  Schwefel  ergeben  hatte. 

Da  noch  eine  geringe  Menge  des  von  Herrn  Schenk 
analysirten  Minerals  vorhanden  war,  so  übertrug  Herr  Pro- 
fessor Weltzie  n  mir  die  nochmalige  Untersuchung  desselben. 
Die  Resultate  derselben  theile  ich  in  Folgendem  mit. 

Die  von  R.  Schneider  angegebene  Zersetzbarkeit  des 
Minerals  durch  kochende  Chlorwasserstoffsäure  ist  nicht  ohne 
Interesse,  indem  derartige,  aus  mehreren  Schwefelmetallen 
bestehende  Mineralien  in  der  Regel  nicht  auf  Chlorwasser- 
stoffsäure einwirken.  Bekanntlich  wird  der  Kupferglanz  (ßü) 
als  der  eine  Bestandtheil  des  Kupferwismutherzes  von  con- 
centrirter  Chlorwasserstoffsäure  in  der  Siedhitze,  obgleich  nur 
schwierig,  zerselzt;  über  das  Verhalten  des  .zweiten  Bestand- 
theils  des  Kupferwismutherzes,  des  Schwefelwismuths,  gegen 
Chlorwasserstoffsäure,  und  zwar  sowohl  des  von  Werther 
dargestellten  Doppelt-Schwefelwismuths*)CßiS*),  als  auch  des 

•)  Journ.  f.  pract.  Chemie  Bd.  XXVII,  65. 
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Wismuthglanzes  (BiS'}  konnte  ich  keine  Angaben  finden. 
Wenn  nämlich  die  eine  dieser  Schwefelungsstufen  auf  Chlor- 
wasserstoffsäure einwirkte,  die  andere  nicht,  so  könnte  ein 
derartiges  Verhalten  vielleicht  über  die  Zusammensetzung  der 
vorhandenen  Schwefelungsstufen  des  Wismuths  Aufschlufs 
geben. 

Bekanntlich  hat  Berzelius  in  dem  Kupferwismuth  von 
Wittichen  Einfach-  und  nicht  Dreifach-Schwefelwismulh  an- 
genommen *),  und  auch  in  den  Formeln  des  Tellurwismuths 
findet  sich  diese  Schwefelungsstufe  aufgeführt. 

Es  zeigte  sich  aber,  dafs  sowohl  das  durch  Fällung  mit- 
telst Schwefelwasserstoff  erhaltene  Schwefelwismuth,  wie  auch 
der  natürlich  vorkommende  Wismuthglanz  und  das  Zweifach- 
Schwefelwismuth,  welches  ich  nach  der  Vorschrift  von  Wer- 
ther dargestellt  hatte,  durch  Chlorwasserstoffsäure  in  der 
Siedhitze   zersetzt  werden. 

Zur  Analyse  wurde  die  Zersetzbarkeit  des  Kupferwismuths 
durch  Chlorwasserstoffsäure  benutzt.  Das  gut  ausgelesene, 
fein  gepulverte  Mineral  wurde  in  einem  Kolben  mit  concen- 
trirter Chlorwasserstoffsäure  Übergossen;  derselbe  war  mittelst 
eines  doppelt  durchbohrten  Korkes  mit  zwei  Glasröhren  ver- 
sehen, von  denen  die  eine  mit  einer  Kohlensäure-Gntwicke- 
lungsflasche  in  Verbindung  stand,  die  andere  mit  zwei  Kölb- 
chen,  welche  zur  Hälfte  mit  einer  Lösung  von  Kupferchlorid 
gefüllt  waren.  Hierauf  wurde  der  Inhalt  des  Kolbens  zum 
Sieden  erhitzt,  wobei  fortwährend  ein  langsamer  Strom  von 
Kohlensäure  unterhalten  wurde.  Das  durch  die  Zersetzung 
entwickelte  Schwefelwasserstoffgas  bewirkte  in  dem  ersten 
vorgeschlagenen  Eölbchen  eine  Fällung  von  Schwefelkupfer. 
Die  Zersetzung  des  Schwefelwasserstoffs  war  hier  so  vollkom- 
men^ dafs  in   dem  zweiten  Kölbchen  auch  keine  Spur  einer 


*)  Berzelius,  Anwendung  defl  Löthrohrs,  3.  Aufl.,  1837,  S.  148. 

Ann.  d.  Chemie  u.  Pharm.  ILCVI.  Bd.  2.  Bett.  14 
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Bildung  von  Schwefelkupfer  bemerkt  wurde.  Sobald  die  Zer- 
setzung beendet  war^  wurde  das  gefällte  Schwefelkapfer  ab- 
Gltrirt  und  mit  ausgekochtem  Wasser  rasch  ausgewaschen. 
Das  Filtrat  wurde  auf  Schwefelsäure  geprüft,  indem  möglicher- 
weise beim  Auswaschen  eine  geringe  Menge  von  schwefel- 
saurem Kupferoxyd  sich  hätte  bilden  können.  Um  diese  Prü- 
fung vornehmen  zu  können,  war  eine  Lösung  von  Kupfer- 
cblorid  statt  einer  von  Kupfervitriol  vorgeschlagen  worden. 
Das  erhaltene  Schwefelkupfer  wurde  durch  Salpetersäure 
oxydirt  und  die  entstandene  Schwefelsäure  durch  salpeter- 
sauren Baryt  geflillt. 

Der  in  ChlorwasserstofTsäure  unlösliche  Rückstand  enthielt 
noch  Wismuth,  Kupfer,  Eisen  und  Schwefel,  also  dieselben 
Bestandtheile  wie  der  aufgeschlossene  Theil,  aber  in  relativ 
verschiedenen  Mengen.  R.  Schneider  erhielt  hierbei  einen 
Rückstand  von  Wismuth,  welcher  sich  fast  völlig  frei  yod 
Kupfer  zeigte  (1. c.  S. 313).  Die  Angabe  von  R. Schneider, 
dafs  sich  der  Rückstand  beim  Erhitzen  an  der  Luft  vollkom- 
men löse,  fand  ich  bestätigt. 

Bei  Anwendung  von  1,790  Grm,  Mineral  fnach  Abzug 
der  Gangart)  wurden  in  dem  in  Chlorwasserstoffsäure  auf- 
geschlossenen Theile  gefunden  : 

BaO^SO«  2,088,  entsprechend  S  =  0,286 

Bio»  0,981,  „  Bi  =  0,879 

CuO  0,688,  „  Cu  =  0,549 

FoK)»  0,0*2,  ,  Fe  =  0,029 

In  dem  in  Chlorwasserstoffsaure  unlösU^he«  Theil  fan- 
dt>n  sich : 

BiiO,SO«  aifö»  entsprechend  S  =  0,0236 

KO»  0,011,  ,  K  =  0,0096 

CuO  0,019,  ^  Ca  =  0,0io4 

^>H>»  0,033,  ,  ft  ^  OJ9827 
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Somit  in  Procenten  : 

Im  loglicben  Theil :    im  u&ldsl.  Theil :       ZuMininen  ^ 
6i     49,12  0,53  49,65 

Cu     30,70  0,86  31,56 

Fe       1,64  1,27  2,91 

S       16,00  1,26 17,26 

97,46  3,96  101,38 

Bei  einer  zweiten  Analyse  des  in  Ghlorwasserstoffsäure 
löslichen  Theils,  bei  welcher  aber  die  Schwefelbestimmimg 
verloren  ging,  wurde  bei  Anwendung  von  0,705  6rm.  Mineral 
(^ebenfalls  nach  Abzug  der  Gangart}  erhalten : 

Bio»    0,383  Grm.,  entsprechend  Bi  =  0,343  =  48,68  pC. 
CuO     0,257      „  „  Cu  =  0,205  =  29,15    „ 

Fe*0»    0,024    „  „  Fe  =  0,017  =    2,38    „ 

80,21  pC. 
Würde  man  hier  ebenfalls  16,00  pC.  Schwefel  hinzurech- 
nen,  so    ergäbe   sich   bei    der  Vergleichung  mit  der  ersten 
Analyse  des  in  Chlorwasserstoffsäure  aufschliefsbaren  Theils 
nur  eine  Differenz  von  1,25  pC. 

Diese  Analysen  ergeben  nun  offenbar  das  Verhältnifs  von 
Kupfer  zu  Wismuth  den  Aequivalenten  nach  wie  4  : 1.  Würde 
daher  Halb-Schwefelkupfer  und  Dreifach-Schwefelwisinuth  an- 
genommen^ so  könnte  die  Formel  des  Minerals  wohl  nur : 

2  €u  +  Bi 
sein;  allerdings  ist  aber  die  in  sämmtlichen  Analysen  gefun- 
dene Schwefelmenge  immer  zu  gering. 

Die  gefundenen  Resultate  stimmen  mit  den  von  R. 
Schneider  erlangten  nicht  ttberein,  denn  abgesehen  davon, 
dafs  nur  der  kleinste,  in  Cblorwasserstoffsäure  unlösliche  Theil 
aus  Wismuth  bestand,  betrug  die  ganze  unlöslich  zurück- 
gebliebene Menge  nur  3,96  fC.  R.  Sehneider  hatte  (L  c. 
S.  843)  15,98  pC.  «letaUisehes  Wismufh  gefunden.    Dieb  ist 

14  • 
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wohl   ein  Beweis^    dafs   sein   zur  Untersuchung  angewandtes 
Mineral  Sehr  viel  Gediegen-Wismuth  eingesprengt  enthielt. 

lieber  die  Zersetzbarkeit  der  ChiorwasserstoiTsänre  und 
Schwefelsäure  durch  metallisches  Wismuth  in  der  Siedhitze 
bestehen  widersprechende  Angaben;  so  behauptet  L.  6me- 
lin*),  es  werde  kein  Wasserstoffgas  entwickelt;  dagegen  isi 
in  dem  Lehrbuch  von  Graham-Otto**)  angegeben,  dafs 
sich  das  Wismuth  schwierig  in  siedender  Salzsäure  oder  ver- 
dünnter Schwefelsäure  unter  Deplacirung  des  Wasserstoffs 
löse.  R  e  g  n  a  u  1 1  ***)  bemerkt,  dafs  concentrlrte  Chlorwasser- 
stoffsäure das  metallische  Wismuth  nur  schwer  angreife. 

Wenn  das  letztere  richtig  wäre,  so  wäre  es  nicht  abzu- 
sehen, warum  beim  Behandeln  von  Wismuth  mit  siedender 
Chlorwasserstoffsäure  bei  Gegenwart  von  Kupferchlorür  nicht 
auch  Wismuth  in  Lösung  gehen  sollte^.  Sehr  sorgfältige,  von 
mir  angestellte,  zahlreiche  Versuche  zeigten,  dafs  die  Chlor- 
wasserstoffsäure von  metallischem  Wismuth  bei  Abhaltung  der 
atmosphärischen  Luft  nicht  zersetzt  wird,  indem  kein  Wasser- 
stoff frei  wurde;  nichts  desto  weniger  bildete  sich  immer 
etwas  Wismuthchlorid,  wohl  daher  rührend,  dafs  es  mir  nicht 
gelang,  geringe  Spuren  von  atmosphärischer  Luft  ganz  zu 
entfernen,  welche  wohl  dem  Metallpulver  adhärirten.  Die 
Angaben  von  R.  Schneider  über  das  Verhalten  von  metal- 
lischem Wismuth  gegen  Chlorwassersloffsäure  bei  Gegenwart 
von  Kupferchlorür  und  Chlorid  fand  ich  demnach  vollkommen 
bestätigt. 

Bei  den  von  Herrn  Schenk  angestellten  Berechnungen 
war  das  Eisen,  unter  der  Voraussetzung,  dafs  es  von  ein- 
gesprengtem Kupferkies  herstammt,  weggelassen  worden,  und 
zwar  wurde  aus  der  erhaltenen  Eisenmenge   die  zur  Bildung 

*)  L.  Gmelin,  Uandb.  d.  Chemie,  4.  Aufl.,   Bd.  II,  S.  848. 
**)  Graham-Otto,    Lehrbuch   der  Chemie,  2.  Aufl.,   Bd.  II,  S.  1141. 
***)  Regnault,  Cours  dömeotaire  de  Chimie,  4.  edition.  T.lll,  p.234 
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von  Kupferkies  nothwendige  Menge  von  Kupfer  uod  Schwefel 
berechnet  und  in  diesen  Quantitäten  von  den  in  der  Analyse 
gefundenen  abgezogen.  R.Schneider  fand  indem  von  ihm 
untersuchten  Mineral  nur  1  pC.  Eisen  und  Kobalt  und  hält  es 
für  unzweifelhaft,  dars  das  Eisen  von  einer  Beimengung  von 
Kupferkies  herrühre,  auch  brachte  er  die  gefundenen  Eisen- 
und  Kobaltmengen  als  Kupferkies  und  Kobaltkies  (dieses  nach 
der  Formel  :  CoS  angenommen;  die  gewöhnlich  adoptirten 
sind  aber :  Co*S'  und  Co'S*)  in  Abzug.  Ich  konnte  nur  eine 
ganz  geringe  Spur  von  Kobalt  entdecken.  Das  von  mir  zur 
Analyse  verwendete  Material  hatte  ich  sorgfältig  unter  der 
Loupe  ausgesucht  und  nirgends  konnte  ich  eingesprengten 
Kupferkies  erkennen.  Auch  zeigen  die  von  Herrn  Schenk 
und  mir  angestellten  Analysen  eine  grofse  Uebereinstimmung 
der  gefundenen  Eisenmengen.  Herr  Schenk  fand  2,54  pC, 
meine  erste  Analyse  ergab  2,91  pC,  meine  zweite  2,38  pC.  Fe. 

Es  ist  daher  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  sich  das  Eisen 
als  Einfach-Schwefeleisen  findet  und  das  Halb-Schwefelkupfer 
zum  Theil  substituirt,  wie  ja  auch  eine  derartige  Vertretung 
z.  B.  in  den  Fahlerzen    angenommen  wird. 

Da  der  in  Chlorwasserstoifsäure  unaufgeschlossene  Theil 
dieselben  Körper  enthält,  wie  der  lösliche,  so  ist  es  wohl 
wahrscheinlich,  dafs  die  Lösung  des  Minerals  durch  Chlor- 
wasserstoffsäure nicht  vollständig  ist;  es  beziehen  sich  daher 
die  folgenden  Berechnungen  auf  die  Gesammtmenge  der  in 
dem  ganzen  Mineral  gefundenen  Substanzen.  Rechnet  man 
für  die  in  meiner  ersten  Analyse  gefundenen  Gesammtmengen 
von  Metallen  die  nothwendigen  Quantitäten  von  Schwefel,  so 
ist  diese  bei  der  Annahme,  dafs  das  Wismuth  sich  als  Trisulfid 
im  Mineral  berande,  um  4pC.  höher  als  gefunden  wurde,  denn 

2,91  Fe  brauchen  zur  Bildung  von  FeS      2,66  S 
31,56  Cu        „  „        „  „    Cu^S     7,96  S 

49,65  Bi         „  ,         „  ;  BiS»    11,40  S 

21,02  & 
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Dagegen  stinnen  die  erhaltenen  ZaUen  ganz  got,  w^a 
man  das  Wismuth  als  Bisulfid  im  Mineral  anninunt;  49,65  Bi 
brauchen  dann  nur  7,63  pC.  S  und  die  ganze  noihwendige 
Menge  von  Schwefel  betrüge  dann  17,25  pC;  die  Analyse 
hatte  genau  diese  Quanlitfit  ergeben. 

Die  gefundenen  Mengen  von  Eisen  (2,9i),  Kupfer  C3i,56}, 
Wismuth  (49,653  und  Schwefel  (Alfiß  pC.)  verhallen  sicK 
den  Aequivalenten  nach  wie : 

Fe  Cu  Bi  S 

1,0     :     9,9     :      2,4    :   10,8. 
Werden  diese  Verhältnisse,  als  in  ganzen  Zahlen  ausge- 
drückt, gleich  2  :  20  :  5  :  22  angenommen,  so  zeigt  die  sich 
hieraus  ergebende  Formel  : 

*0  4H+5Bi 

2  Fe ) 

die  gröfste  Uebereinstimmung  der  gefundenen  mit  den  zo 
berechnenden  Werthen.  Diese  Formel  verlangt  nämlich  in 
100  Theilen  : 

Bi      49,94  pC. 

Cu     30,46    „ 

Fe       2,70    „ 

S       16,90    ^ 
100,00  pC. 
Das  Mineral  wird  wohl   am  einfachsten  als  eine  Verbin- 
dung  von   2  Mol.  Halb-Schwefelkupfer   mit   1  Mol.  Doppelt- 
Schwefelwismuth  zu  betrachten  sein  : 

2  6u  +  Bi, 
welche  in  100  Theilen  verlangt : 

Bi     52,1«  pC. 
Cu    31,79    , 

S      16,05    „ 
100,00  pC. 


I 
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Zu  dieser Foru^  gelangte  auch  R.Schneider  zunächst 
(y,  a  S.  310}^  hält  sie  aber  für  unwahrscheinlich,  weil  im 
Mineralreich  kein  Bisulfid  des  Wismuths  bisher  nachgewiesen 
n^i^orden  sei. 

Da  ein  Theil  des  Schwefelkupfers  durch  Schwefeleisen 
substituirt  ist,  so  wäre  die  allgemeine  Formel  des  Kupferwis- 
muths  von  Wittichen  : 

2  ^"}  +  Bi. 
Fe' 


Eine  Kupferbestimmung; 
von  Dr.  Mohr. 


Eine  sehr  einfache  und  genaue  Eupferbestimmung  schliefst 
sich  nahe  an  die  von  Herrn  Bruno  Kerl  *}  für  die  Ober- 
harzer Silberhütten  angegebene.  Derselbe  fällt  das  Kupfer 
durch  metallisches  Eisen,  reinigt  die  Eisenstäbe  von  dem 
Niederschlag  und  bestimmt  das  Gewicht  des  metallischen 
Kupfers  im  getrockneten  Zustande. 

Mit  entschiedenem  Nutzen  habe  ich  bei  diesem  Verfahren 
das  Eisen  durch  reines  Zink  ersetzt.  Das  Eisen  hinterläfst 
immer  Spuren  von  Kohle,  und  das  Kupfer  sitzt  häufig  in  festen 
Stücken  daran  ^  dafs  man  aus  der  Cohäsion  nicht  entnehmen 
kann,  ob  kein  Eisen  mehr  daran  ist.  Das  destillirte  Zink  ist 
ganz  rein  und  löst  sich  in  reiner  Salzsäure  ohne  den  gering- 
sten Rest  auf.  Die  Farblosigkeit  der  Zinklösung  läfst  die 
voUendete  Zersetzung  leichter  erkennen.  Das  Verfahren  ist 
sehr  einfach. 


*)  Dkigler's  ptt^yt.  Journal^  Bd.  GXXXI,  S.  234. 
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Hat  man  ein  in  Wasser  oder  Salzsäure  lösliches  Kupfer- 
salz, welches  keine  Salpetersäure  enthält^  so  wird  es  in  einem 
kleinen  Porcellantiegel ,  der  mit  einem  umgedrehten  Uhrglase 
bedeckt  ist,  mit  Wärme  in  Salzsäure  gelöst,  und  kleine  Stücken 
reines  destillirtes  Zink  hineingeworfen.    Es  schlägt   sich  so- 
gleich,   unter    lebhafter  Wasserstoffentwickelung,     lockeres 
schwammiges  Kupfer  nieder,  und  in  sehr  kurzer  Zeit  ist  die 
Flüssigkeit  vollkommen   ^ntrarbt.    Sie   geht   bis   dahin   durch 
eine   braune   und   grünbraune  Nuance   durch.    Hat   sie  noch 
Farbe y  ohne  W^asserstoff  zu  entwickeln,  so  giebt  man  noch 
ein  Stückchen  Zink  kinzu,  nöthigenfalls  auch  etwas  Salzsäure. 
Man  erkennt  die  vollständige  Fällung  des  Kupfers  am  besten 
durch  Schwefelwasserstoffwasser;  Ammoniak  ist  viel  weniger 
empfindlich.    Man  macht  eine  Probe   mit  einem  Tropfen  der 
Flüssigkeit  auf  einem  Porcellanteller.    Dafs  das  Zink  vollstän- 
dig gelöst  sei,  erkennt  man  am  Umrühren  mit  einem  Glasstabe, 
wo  man  in  dem  schwammigen  Kupfer  die  harten  Zinkstücke 
leicht  fühlt,  besonders  aber  an  der  fortdauernden  Wasserstoff- 
entwickelung.   Ist  die  Flüssigkeit   kupferfrei,    so   zieht  man 
mit    einer  Pipette  mit  Caoutchoucbeutel    die   ganz   klare   und 
farblose  Flüssigkeit  ab,   giebt   noch  einige  Tropfen  Salzsäure 
hinzu  und  erwärmt  von  Neuem.    Wenn  die  Gasentwickelung 
aufgehört   hat,   zieht   man    die  Flüssigkeit   ab,    verdünnt  mit 
heifsem  Wasser,   und  zieht  so  lange  ab,    bis   die  Flüssigkeit 
Lackmuspapier  nicht  mehr   röthet.    Den  Rest  der  Flüssigkeit 
kann   man  vorsichtig  mit  Filtrirpapier   aufsaugen,   den  Tiegel 
an  einen  warmen  Ort  stellen  und  das  Kupfer  vollständig  aus- 
trocknen.  Es  ist  rein  roth,  schöner  als  das  mit  Eisen  gefällte 
Metall   und  fast  gar  nicht  hygroscopisch.    Man  kann  den  er- 
kalteten Tiegel  tariren    und    nach  Herausnahme  des  Kupfers 
das  Gewicht  bestimmen.    Es  kommt  so  die  Probe   gar  nicht 
mehr  aus  dem  Gefäfse  heraus,  bis   alles  beendigt  ist,  und  es 
sind  dadurch  zufälUge  Verluste  ganz  vermieden.    Es  macht 
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diefs  die  Arbeit  so  kurz,  wie  eine  Mafsanalyse^  und  man  hat 
immer  den  Yortheil^  das  Kupfer  direct  zu  wägen  und  nicht 
aus  einer  Zersetzung  zu  berechnen.  Die  Farbe  des  Stoffes 
giebt  schon  die  Sicherheit,  dafs  man  den  rechten  Körper  in 
Händen  habe,  während  bei  mehreren  Mabanalysen  eine  Menge 
unverträgliche  Stoffe  existiren,  welche  das  Resultat  in  unrich- 
tiger Weise  ändern,  ohne  dafs  man  davon  eine  Anzeige  habe. 
Zur  Prüfung  der  Genauigkeit  der  Methode  wurde  dreimal 
1  Grm.  reines  Kupfervitriol  abgewogen  und  nach  dem  be- 
schriebenen Verfahren  behandelt.    Sie  gaben 

Gefanden  :  Berechnet  : 

13  0,2545  Grm.  Kupfer  0,2538  (Cu  =  31,68) 

2)0,2540    ,        „ 
3)0,2536    „       .„ 

Wenn  die  Flüssigkeit  Salpetersäure  enthält,  wie  bei  der 
Lösung  von  metallischem  Kupfer,  Messing,  Kupferstein,  Kupfer- 
kies und  ähnlichen  Körpern,  so  mufs  diese  zuerst  zerstört 
werden.  Am  besten  geschieht  diefs  durch  Kochen  mit  starker 
Salzsäure.  Es  ist  darum  auch  zweckmäfsig,  jeden  bedeutenden 
Ueberschufs  dieser  Säure  zu  vermeiden.  Auch  kann  man 
durch  Hineinwerfen  von  Eisenvitriolkrystallen  und  Kochen  die 
Salpetersäure  zerstören,  da  das  Eisen  nicht  störend  auf  den 
übrigen  Verlauf  einwirkt. 

Ein  Stück  galvanisches  Kupfer,  0,568  Grm.  schwer,  wurde 
in  einer  Glasröhre  mit  Salzsäure  erwärmt  und  dann  Salpeter- 
säure tropfenwei;se  zugegeben,  bis  unter  beständigem  Erhitzen 
das  Metall  gelöst  war.  Eine  kurze  Erwärmung  mit  zugesetzter 
starker  Salzsäure  gentigte,  die  Salpetersäure  zu  zerstören. 
Man  sieht  diefs  auch  daran,  dafs  die  blaue  Farbe  der  Lösung 
in  grau  und  braun  übergeht.  Das  im  selben  Gefäfse  gelöste, 
gewaschene  und  gewogene  Kupfer  wog  0,5675  Grm.  Alle 
drei  Analysen  erreichen  die  .höchsten  Anforderungen  an  eine 
analytische  Operation. 
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Slück  MesfiBg ,  welches  0,935  Gm.  wog ,  wurde  in 
Stlssäore  mit  ta'opfenweise  zugesetzter  Salpelersiure  gelöst, 
dann  noch  eumal  stark  erhitzt  oiid  mit  Zink  rednciri.  Das 
Knpfer  wog  0^648  iSxm.  ^  69,4i2  pC. 

Ein  Stück  Argentan  wog  0,8  Grm.  ond  gab  0,45  G^. 
:^  56,25  pC.  Kupfer. 

Diese  Zahlen  sthamen  denn  auch  mit  d&r  anderweitig 
bekannten  Zosamroensetzung  dieser  Legimngen. 


lieber  das  salpetrigsanre  Kobaltoxy dkafi ; 
von  August  Strameyer. 


Dieses  Salz,  das  beim  Yermiseben  von  Kobaltsalzen  mit 
salpetrigsaurem  Kali  sich  als  schön  gelber  krystallinischer 
Niederschlag  abscheidet,  ist  bekanntlich "^3  von  Fischer 
entdeckt  worden.  Er  hat  es  als  Probe  auf  Kobalt,  und  zur 
Trennung  desselben  von  Nickel  und  anderen  Metallen  em- 
pfohlen. Die  Reaction  ist,  wie  auch  Rose**)  gefunden  hat, 
sehr  empfindlich,  und  geeignet  zur  Auffindung  geringer  Men- 
gen Kobalt  im  Nickel.  Ich  habe  damit  Kobalt  in  aus  Serpentin 
ausgeschiedenem  Nickeloxyd  auffinden  können. 

Versuche  zur  quantitativen  Scheidung  gaben  mir  zuerst 
indefs  keine  günstigen  Resultate.  Das  Salz  ist  in  reinem 
Wasser  doch  in  dem  Grade  aufiöslich,  dafs  das  Waschwasser 
mit  der  zuerst  abgelaufenen  Flüssigkeit  sich  trübt  und  wieder 
einen  gelben  Niederschlag  absetzt.  Dies  führte  mich  darauf, 
Salzauflösungen  zum  Auswaschen  zu  versuchen.  Kochsalz 
und  Salmiak  gelangen  nicht,    im  Gegentheil  lösten  sie  mehr 


*)  Pogcr.  Aniial«ii  M.  LXXIV,  S.  115. 
**)  Rose,  analytische  Chemie  Bd.  I,  S.65d. 
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als  reines  Wasser.  Dagegen  war  es  in  etwas  concentrirten 
Lösungen  von  Kalisalzen  ganz  unlöslich,  seltMsit  beim  Kochen. 
Ich  versuchte  schwefelsaures  Kali^  Ghlorkalinm,  Salpeter  und 
essigsaures  Kali  mit  gleich  gutem  Brfotg.  Da  nun  auoh 
Alkohol  von  80  pC.  es  nicht  löst,  so  könnte  man  mit  einer 
Lösung  von  essigsaurem  Kali  auswas<cb^[i>  und  diese  dai»i  mit 
Spiritus  entfernen.  Da  dits  salpefrigsaure  Kali  au(sei*dem  nur 
noch  Gold-,  Silber*  und  Quecksilbersalze  fällt,  so  würde  es  ein 
sehr  anwendbares  Trennungsmittel  abgeben^  besonders  wenn 
keine  weitere  Bestimmung  des  Kobalts  im  Niederschlag  erfor- 
derlich wäre.  Fischer  bat  keine  Analyse  davon  gemacht^ 
dagegen  hat  ihn  St.  Evre*)  für  NaO,»CoKa,  also  für  unter-> 
salpetersaures  Kobaltoxydulkali,  KO,  NO4  -f*  GoO^  NO4  erklärt. 
Die  analytischen  Data  sind  nicht  angegeben.  Indessen  zdgt 
das  Verhalten  des  Salzes  gegen  Alkalien ,  dafs  diese  Ansicbl 
nicht  richtig  sein  kann.  Aetzkali  wirkt  zwar,  auffallend  ge- 
nug, schwierig  und  erst  bei  sterker  Concentration  darauf^  aber 
Aetznatron  und  Barytwasser  zersetzen  es  ganz  leicht  bei 
gelindem  Erwärmen^  und  zwar  beim  Ausschlufs  der  Luft  untat 
Ausscheidung  von  braunem  hydratischem  Kobaltoxyd  (Sesqui-* 
oxyd  CosOs}.  Ich  habe  es  nicht  analysirt,  aber  die  Auflös- 
Itcbkeit  in  Essigsäure  mit  bremner  und  in  Kleesäure  mit  grü- 
ner Farbe  zeigen  wohl  hinlänglich  diese  Oxydationsstufe  an. 
Enthielte  das  Salz  Kobaltoxydul,  so  würden  Alkalien  dieses 
als  rothes  Hydrat  abscheiden.  Untersalpetersäure  z.erfällt  mit 
Alkalien  in  salpetersaure  und  salpetrigsaure  Sabse^  deren 
Auflösung  Kobaltoxydulhydrat  niobt  höher  oxydirt,  wovon  k>h 
mich  durch  den  Versuch  überzeugt  habe.  Ich  halte  es  daher 
für  ein  Kobaltoxydsalz,  und  zwar  nach  den  unten  folgenden 
Versuchen  für  : 

Go,0«,  2  NO,  +  3  -CKO,  NO.)  +  2  HO. 


«)  Biese  AaBBlea  Bd.  LXXX,  8.  274. 
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Vermischt  man  neutrale  Lösungen  von  Kobaltoxydulsalzen 

und    saipetrigsaurem  Kali,   so  zeigt  sich  nicht  sogleich   ein 

Niederschlag.  Er  bildet  sich  erst  allmählig,  und  zwar  an  der 

Oberfläche.    Verbindet  man  das  Glas  mit  einem   unter  einen 

Cylinder  mit  Luft  oder  Sauerstoff  tauchenden  Rohr,  so  bemerkt 

man  eine  ziemlich  rasche  Absorption  des  letzteren. 

2  (CoO,  SO»)  und  5  (KO,  NO,)  geben  unter  Aufnahme  von  0 

und  2  HO  —  Co^Os,  2  NOs  +  3  (KO,NOs)  +  2  HO 

und  2  CKO,  SOs). 

Setzt  man  dagegen  etwas  verdünnte  Salpetersäure  oder 
besser  Essigsäure  zu,  so  entbindet  sich,  wie  schon  St.  Evre 
beobachtet  hat,  Stickstoffoxyd  und  das  Kobalt  ist  bald  voll- 
kommen ausgefällt.  Hier  hat  also  die  frei  gemachte  salpetrige 
Säure  den  Sauerstoff  zur  Bildung  des  Salzes  hergegeben, 
wonach  auf  2  (CoO,S05)  6  (KO,N0s)  und  i  Atom  Säure 
erforderlich  sind  und  NO,  entweicht. 

Das  gelbe  Salz  mit  Wasser  gekocht,  löst  sich,  wiewohl 
nicht  reichlich,  zu  einer  rothen  Flttssigkeit  auf,  die  beim  Er- 
kalten nichts  absetzt  und  aus  der  Alkalien  Kobaltoxydulhydrat 
fällen.  Das  Oxyd  ist  also  zu  Oxydul  reducirt  worden,  wahr- 
scheinlich unter  Bildung  von  Salpetersäure. 

Das  zu  den  folgenden  Versuchen  angewandte  Salz  war 
aus  neutralem  Kobaltvitriol  und  etwas  alkalischem  salpetrig- 
saurem Kali  bereitet  nach  einem  weiterhin  beschriebenen 
Verfahren,  unter  Zusatz  von  wenig  Essigsäure  dargestellt,  mit 
einer  Auflösung  von  neubrätem  essigsaurem  Kali  von  10 
pC.  und  dann  mit  Alkohol  von  80  pC.  ausgewaschen  und  bei 
100«  C.  getrocknet. 

1)  1,055  Grm.  wurden  in  Salzsäure  durch  Erwärmen  ge- 
löst, zur  Trockne  abgeraucht,  wieder  aufgelöst  und  mit  Baryt- 
wasser gefällt.  Der  ausgewaschene  Niederschlag  von  Kobalt- 
oxydulhydrat  ward,  da  er  sich  dabei  etwas  höher  oxydirt 
hatte,    mit   schwefliger  Säure  und  Schwefelsäure    behandelt, 
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das  Filtrat  abgedampft  und  gelinde  geglüht^  wodarch  0,375 
schwefelsaures  Koballoxydul  =  0,1814  KobaUoxyduI  =  17,19 
pC.  erhalten  wurden. 

Aus  der  gefällten  Flüssigkeit  ward  der  Baryt  durch  ätzen-« 
des  und  kohlensaures  Ammoniak  entfernt ,  dann  abgedampft 
und  geglüht,  wodurch  0,547  Chlorkalium  erhalten  wurden  = 
0,345  Kali  =  32,76  pC.  17,19  :  32,76  =  37,5  (Atomgew. 
von  CoO)  :  71.  Also  2  Atom  Co  auf  3  Atom  KO,  da  47,2 
(Atomgew.  des  Kalis)  X  IJ  =  70,8. 

2)  1,25  Grm.  ebenso  behandelt  gaben  0,445  CoO,SOs  = 
0,215  CoO  =  17,2  pC.  und  0,635  Chlorkalium  s=  0,4012  KO 
=  32,08  pC. 

3)  1,035  Grm.  in  Salzsäure  gelöst,  mit  Ammoniak  über-" 
sättigt  und  durch  Schwefelammonium  gefällt.  Das  Schwefel^ 
kobalt  geglüht,  in  Salzsäure  und  etwas  Salpetersäure  gelöst 
und  dann  mit  Schwefelsäure  abgedampft  und  geglüht  gab 
0,37  CoO,  SO3  =  0,179  CoO  =  17,29  pC. 

Die  Bestimmung  des  Kalis  verunglückte. 

4)  1,06  Grm.  auf  etwa  200«  C.  erhitzt  gaben  viel  rothe 
Dämpfe  und  liefsen  0,835  schwarze  halbgeschmolzene  Masse 
==  78,77  pC.  und  21,23  Verlust.  Dieser  besteht  aus  Wasser 
und  den  an  das  C02O3  gebundenen  2  NO^,  und  es  bleiben 
Co^Os  und  KO,  NO3.  Diese  liefsen  sich  durch  Wasser  nicht 
genau  trennen.  Nachdem  das  meiste  Kalisalz  ausgewaschen 
war,  lief  nämlich  ein  bedeutender  Theil  des  Kobaltoxyds  als 
eine  braune  Emulsion  durchs  Filter  und  schlug  sich  beim 
Vermischen  mit  der  zuerst  durchgelaufenen  Salzlauge  wieder 
in  Flocken  nieder.  Ich  dampfte  sie  mit  Salpetersäure  ein 
und  schmolz.  Jetzt  liefs  das  CosOs  sich  auswaschen.  Da  aber 
beim  Schmelzen  im  Tiegel  Verlust  durch  Spritzen  stattgefun- 
den hatte,  wiederholte  ich  den  Versuch  in  einem  Glas« 
kolben  mit : 
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5}  1,12^  (^-  Das  ausgewaschene  Co^Os  ward  eia- 
geäficbert  und  dann  nU  Wiasserstoff  rediidrt,  wodurch  0^154 
metallisches  Kobalt  erhalten  wurden^  das  mit  Wasser  befeuch- 
tel  nicht  alkalisch  reagirte. 

0,154  Co  =  0,ta57  CoO  =  17^9  pC. 

Das  Filtrat  mit  Schwefelsäure  abgedampft  und  mit  koh- 
lensaurem Ammomak  geglüht  ^  gab  0^675  schwefelsaures  Kaii 
s=  0,3649  KO  =  32,43  f>C. 

6}  Borax  schmilzt  mit  dem  Kobaltsals  .leicht  zu  einem 
rein  blauen  Glase  ^  wobei  sich  Wasser,  salpeirige  Siure  und 
der   überschüssige  Sauerstoff  des  Kobaltoxyds  verQüchtigeo. 
Ich  versuchte  dadurch   die  gefundenen  Mengen  von  KO  und 
CoO  zu  coolroliren.   Der  Verlust  war  indefs  immer  um  einige 
Procente  zu  grofs,  wohl  durch  Spritzen  der  sehr  schäumenden 
Masse  ^   da  am  Tiegeldeckel  Spuren  von  Borax  zu  bemerken 
waren.    Dagegen  liefs  er  sich  zur  Bestimmung  des  Sauerstoffs 
benutzen.    Es  wurden  1,04  Grm.  Kohaltsalz  mit  5  6rm.  ge- 
schmolzenem und  gepulvertem  Borax  gemengt   in  eine  Glas- 
röhre gebracht  und  damit  eine  mit  durch  Wasserstoff  reducir- 
tem  Kupfer   und    eine   andere   mit  Cblorcalcium  verbunden. 
Das  Rohr  mit  Kupfer  ward  zuerst  ins  Ghihen  gebracht  und 
dann  allmählig  das  Salz  mit  dem  Borax.  Der  Versuch  mifslang 
durch  Schmelzung  des  letzteren  Rohrs,   doch   liefs  sich  das 
Wasser  bestimmen,  das  sich  gleich  zu  Anfang  verflüchtigt. 
Es  betrug  0,045  =  4,3  pC. 

7}  Der  Versuch  ward  wiederhoU  nut  1^09  Gri».  auf  die- 
selbe Weise,  nur  ward  dem  Borax  etwas  reiner  Quarzsand 
zugesetzt.  Die  Glasröhren  waren  in  Kohlenpulver  eingebettet. 
Für  Austreibung  der  atmosphärischen  Luft  war  zwar  keine 
Vorkehrung  getroffen  ^  aber  die  Röhren  waren  fast  ganz  an- 
gefüllt. Es  wurden  0,05  Wasser  es^  4^5  pC.  erhalten  und  das 
Kupfer  hatte  0,31  Sauerstoff  aufgenommen  =  28,44  pC. 
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6}  Da  ts  schwer  hielt,  dfesen  Versuch  glüoklicfa  ausza« 
führen^  wegen  Schmelzung  der  Rohf e,  veränderte  ich  (ihn  auf 
folgende  Art  : 

1^016  Kobftltsalz  wurden  mit  2  6rm.  feinem  GlaspulTer 
und  8  6rm.  Kupferpulver  gemengt  in  eine  Glasröhre  gebracht, 
eine  Lage  Kupfer  noch  vorgelegt,  die  zuerst  ins  »Qlühen  ge*- 
bracht  ward.  Der  YerloKt  des  GHasrohrs  betrug  0^  =  19,7 
pC.  und  das  Cfalorcalcium  hatte  0,04  Wasser  aufgenommen 
o:  3,94  pC,  wonach  also  15,76  flär  Stickstoff  bleiben. 

Es  sind  also  gefunden  : 

1)  2)  3)  5)        6)         7)        8) 

Kobaltoxydul    17,19    17,20    17,29    17,39    -      —       — 

Kali  32,76    32,08      —       32^43    _      —       — 

Wasser  —       —         —         ~     4,3     4,5      3,94 

Sauerstoff  _        _         _  _      -.    28,44     — 

Stickstoff  -        —         —  -      —      _      15,76 

Darnach  berechnet  sich  folgende  Zusammensetzung : 

lAlom  Co,Os      83       19,18  =   17,33  CoO   und    1,85  0 

3    „      KG         141,6    32,73 

5    »     NO,        190       43^2  =;=   16,16  N       und  27,76  0 

2    „     HO  18         4,17  29,61  0 

432,6  100,00 
Dafs  die  gefundenen  Mengen  Stickstoff  und  Sauerstoff 
damit  nicht  genauer  übereinstimmen,  ist  wohl  der  Schwierigkeit 
der  Analyse  zuzuschreiben.  Um  den  Stickstoff  als  Gas  zu 
bestimmen,  was  wohl  genauere  Resultate  geben  würde,  fehl- 
ten mir  die  erforderlichen  Apparate.  Ich  versuchte  die  sal- 
petrige Säure  indirect  durch  verschiedene  Oxydationsmittel  zu 
bestimmen,  welche  sie  zu  Salpetersäure  oxydiren.  Zuerst 
versuchte  ich  das  von  Peligot*}  bei  der  Untersuchung  der 
untersalpetersauren  und  salpetrigsauren  Bleisalze  angewandte 


•)  Diew  Ansäten  Bd.  XXXIX,  S.  338. 
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Bleihyperoxyd.  Das  Kobaltsalz  ward  mit  caustischem  Natron 
zersetzt  und  das  Filtrat  kalt  mit  dem  Oxyd  und  Essigsäure 
versetzt,  allein  die  aufgelöste  Menge  =  162  pC.  entsprach 
nur  10,8  aufgenommenem  Sauerstoff,  während  43^92  NO' 
davon  18,5  erfordern.  Etwas  besser  fiel  das  Resultat  aus  mit 
doppelt-chromsaurem  Kalii  wovon  eine  mit  Salpetersäure  ver- 
setzte Auflösung  gelinde  mit  dem  Kobaltsalz  erwärmt  ward. 
Das  erzeugte  Cbromoxyd  ward  dann  nebst  dem  Kobaltoxydul 
durch  Erhitzen  mit  Aetzkali  ausgefällt  und  nun  die  noch 
übrige  Chromsäure  mit  Bleizucker  bestimmt.  Daraus  be- 
rechnete der  aufgenommene  Sauerstoff  sich  auf  13,7  pC.  Bei 
dieser  Methode  trägt  der  Sauerstoff  des  Co^Os,  das  zu  Oxydul 
reducirt  wird,  mit  zur  Oxydation  der  NO^  bei,  es  waren  also 
nur  18,5  — 1,85  =  16,65  nöthig,  woran  also  noch  2,95 
fehlen.    Der  Grund  liegt  wohl  am  Entweichen  von  NO,. 

Gut  gelang  dagegen  die  Anwendung  des  Natriumgold- 
chlorids. In  überschüssiger  säurefreier  Lösung  angewandt 
reducirte  das  Kobaltsalz  daraus  beim  gelinden  Erwärmen  Gold 
ohne  Gasen  t Wickelung. 

0,662  Kobaltsalz  gaben  0,915  Gold  =  0,1103  Sauerstoff 
=  16,66  pG. 

0,637  Kobaltsalz  gaben  0,907  Gold  =  0,1093  Sauerstoff 
=  17,15  pG. 

Da  auch  hier  der  Sauerstoff  des  Co^Os  mitwirkt ,  hätten 
es  ebenfalls  16,65  sein  sollen.  Damit  stimmen  die  erhaltenen 
Zahlen  wohl  so  genau,  als  von  der  Art  Versuchen  zu  er- 
warten ist. 

Dafs  in  diesem  Salz  CotOg ,  2  NOs  enthalten  ist ,  folgt 
noch  aus  folgendem  Versuche. 

1,055  Kobaltsalz  wurden  mit  Barytwasser  erhitzt.  Das 
Filtrat  mit  Kohlensäure  vom  überschüssigen  Baryt  befreit, 
gab  mit  Schwefelsäure  0,53  schwefelsauren  Baryt  =  0,173 
NOs  =  16,4  pC.    Es  hätten  17,5  sein  sollen  ==  43,92  X  |, 
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doch  waren  auch  die  kl^'nen  Krystallkörnehen  des  Salzes 
nicht  bis  ins  Innere  zersetzt,  da  sie  nachher  beim  Erhitzen 
noch  rothe  Dämpfe  ausstiefsen,  wefshalb  ich  auch  die  auf 
diesem  Wege  beabsichtigte  Analyse  nicht  weiter  fortsetzte. 

Im  oben  angeführten  Versuch  Nr.  4  erlitt  das  Eobaltsalz 
beim  Erhitzen  auf  200<>  C.  21,23  Verlust.  Nun  sind  17,5 
NOs  und  4,1  HO  =  21,6,  was  also  recht  gut  stimmt.  Aus 
dem  Rückstande  zog  Wasser  ganz  neutral  reagirendes  und 
schwefelsaure  Talkerde  nicht  fällendes  salpetrigsaures  Kali  aus. 
Stärker  als  eben  nöthig  darf  man  freilich  dabei  nicht  erhitzen, 
sonst  ist  der  Verlust  gröfser  und  das  rückständige  Salz  stark 
alkalisch. 

Da  sich  nun  aus  diesen  Versuchen  ergab,  dafs  das  sal- 
petrigsaure Kobaltoxydkali  bei  dniger  Vorsicht  von  constan- 
tem  Kobaltgehalt  erhalten  wird,  stellte  ich  einige  Trennungs- 
proben an. 

Das  Kobalt  ward  als  reines  geglühtes  CoO,  SOs  ange- 
wandt, die  andern  Substanzen  in  durch  Abdampfen  von  Säure 
befreiter  Lösung.  Es  ist  gut,  nicht  mehr  Wasser  zu  gebrau- 
chen, dafs  auf  1  CoO  nur  etwa  300  Wasser  kommen.  Bei 
grofser  Verdünnung  bildet  der  Niederschlag  sich  zu  langsam 
und  setzt  sich  dann  leicht  zu  fest  an  die  Wände.  Dann  wird 
eine  etwas  concentrirte  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kali  zu- 
gesetzt und  etwas  mehr  Essigsäure,  als  nöthig  ist,  um  den 
durch  einen  Gehalt  von  kohlensaurem  Kali  darin  erzeugten 
Niederschlag  von  Carbonaten  wieder  zu  lösen*  Das  Becher- 
glas wird  mit  einer  concaven  Glasplatte  bedeckt  12  oder  24 
Stunden  stehen  gelassen ,  worauf  filtrirt  und  ausgewaschen 
wird,  wie  ich  schon  oben  angegeben  habe.  Aus  dem  Filtral 
liefsen  die  andern  Stoffe  sich  durch  die  gewöljnlichen  Me- 
thoden bestimmen. 

1)  0,387  CoO,  SO.  =  0,187  CoO  und  0,252  Nickeloxyd 
in  Salzsäure  gelöst  und  abgedampfl.  Es  wurden  erhalten  1,08 

Annal.  d.  Cbemie  u.  Pharm.  XÜVI.  Bd.  S^  Heft  15 
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Kobaltsalz  mit  17,33  pC.  CoO  =0,187.  DasFittrat  mit  kohlen- 
saurem  Kali  eingetrocknet  und  geglüht  liefs  0,247  Nickel- 
oxyd. 

0,42  Ck)0,  SO»  —  0,203  CoO  und  1,05  schwefelsaures 
Nickeloxydkali  ^  0,179  Nick^oxyd  gaben  1,188  Kobaltsalz 
=  0,205  CoO  und  dann  mil  Aetzkali  0,175  Nickeloxyd. 

2}  0,53  CoO ,  SO,  »s  0,256  CoO  und  0,6  gegläbtes 
schwefelsaures  Manganoxydol  3=s  6^2  MnO  gaben  1,455 
Kobaltsalz  =  0,252  CoO  und  dann  mit  kohlensaurem  Natroo 
0,306  Manganoxydoxydul  t=  0,286  MoO. 

3}  0,34  CoO,  SO»  »  0,164  CoO  und  0,27  Ziakoxyd  in 
Essigsäure  gelöst  und  abgedampft  gaben  0,94  Kobaltsalz  bs 
0,1629  CoO  und  daun  mit  kohlensaurem  Na^on  0,263  Zink- 
oxyd ,  das  kaum  merkbar  grünKeh  war. 

4)  0,337  CoO,  SO^  =  0,163  CoO  und  1,035  krystalli- 
sirter  Eisenvitriol  =  0,292  Fe^O),  der  mit  etwas  Schwefel- 
säure versetct,  mit  Salpetersäure  oxydirt,  eingetrocknet  und 
gelinde  geglüht  war.  ErhaUeu  0,975  fiobflUsalz.=  0,166 
CoO  und  dann  mit  Ammoniak  0,3  FetO«« 

5)  0,242  CoO,  SOs  ~  0,117  GoO  und  1,0  KaUabun  ^ 
0,106  Thonerde  gaben  0,675  Kobaltsak  =  0,1169  CoO  und 
nun  mit  kohlensaurem  Ammoniak  0,108  Thonerdo  mit  schwach 
bläulichem  Stich. 

6)  0,37  CoO,  SO,  =  0,179  CoO  und  0,505  geglühte 
schwefelsaure  Talkerde  »:  0,17  Talkerde  gak^n  i,02  Kobalt- 
salz  =  0,176  CoO  und  dann  mit  pbosphorsaurem  Ni^ron  und 
Ammoniak  0,483  phosphorsaure  Tidkerde  ^^  0,175  Talkerde. 

7)  0,615  CoO ,  SOji  =  0;897  CoO  wurden  mit  Aetz- 
natron  gefällt,  der  Niederschlag  ausgewaschen  und  mit  (^415 
kohlensaurem  Kalk  in  Salzsäure  :gelöst  und  zur  Trockne  ab- 
gedampft. Es  wurde  dann  daraus  erhalten  1,753  Kobaltsaiz 
s;?  0,303  CoO  und  dann  mit  kleesaurem  Ammooiak  0^42  koh- 
lensaurer Kalk. 
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8)  KdbaUvitrioi  mit  Chromalaiin  vermischt  liers  Sich  dar- 
aus durch  salpetrigsaures  Kali  vollständig  fällen.  In  dem 
Filtrat  hinderte  aber  das  überschüssige  EO^  NOs  die  Fällung 
des  Chromoxyds  durch  Ammoniak,  das  erst  einwirkte,  nach* 
dem  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  die  salpetrige  Säure  ver- 
trieben war.  Aufser  diesem  Falle  habe  ich  keiaen  solchen 
hindernden  Einflufs  bemerkt. 

9}  Da  Salmiak-  und  Kochsalzlösuiigen,  wie  ich  zu  Anfang 
angeführt  habe,  das  Kobaltsalz  stärker  als  reines  Wasser 
lösen,  ist  es  wohl  gerathen,  die  Gegenwart  von  Natron  und 
Ammoniaksalzen  bei  dieser  Fälhing  zu  vermeiden,  obgleich 
sich  doch  von  denselben  das  Kobalt  auf  diese  Art  trennen 
läfsty  wie  folgender  Versuch  zeigt  : 

0,555  CoO,  SOs  =  0,268  CoO,  1,2  Salmiak  und  0^4 
Kochsalz  gaben  1,58  Kobaltsalz  =  0,273  CoO. 

10)  Die  durch  Schwefelwasserstoff  fällbaren  Metalle  wird 
es  wohl  immer  vorzuziehen  sein  dadurch  vom  Kobalt  zu 
trennen;  ich  habe  detshalb  nur  wenig  Versuche  damit  ange« 
stellt.    Vom  Kupfer  liefs  es  sich  indefs  gut  trennen. 

0,405  CoO,  SOs  =  0,1959  CoO  und  0,335  Kupferoxyd 
in  Salzsäure  gelöst  und  abgedampft  gaben  1,132  Kobaltsalz 
=  0,196  CoO  und  dann  mit  Aetzkali  0,34  CuO. 

11}  Arseniksaures  Kobaltoxydul  in  Salpetersäwe  gelöst 
giebt  einen  reichlichen  Niederschlag  von  Kobaltsalz,  doch 
wegen  Gegenwart  der  starken  Säure  nicht  vollständig.  Man 
könnte  essigsaures  Kali  zusetzen,  wodurch  das  arseniksaure 
Kobalt  nicht  gefällt  wird,  aber  damit  ist  wenig  gewonnen, 
da  bei  Gegenwart  von  Eisen  arseniksaures  Eisenoxyd  dadurch 
gefällt  wird,  und  zwar  nicht  rein,  sondern  mit  viel  arsenik- 
saurem KiAalt,  so  dafs  man  es  nicht  vorher  abfittriren  kann. 
Da  sich  Araeniksäure  leicht  durch  eine  hinreichende  Menge 
Eiaenoxyd  abscheiden  läfst,  kannte  das  salpetrigsaure  Kali 
zur  technischen  Bestimmung  des  Gehaltes  der  Kobdterze  be- 

15«^ 
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quem  sein.  Um  zugleich  zu  versuchen,  wie  weit  die  Metalle^ 
mit  denen  das  Kobalt  in  der  Natur  oder  in  HüttenprodncteB 
zusammen  vorkommt,  dabei  hindwlich  sind,  nahm  ich  0,345 
CoO,  SOs  =  0,166  CoO,  0,3  arsenige  Säure,  0,3  Bisen- 
oxyd, 0,2  Nickeloxyd,  0,2  Kupfer,  0,2  Antimon,  0,2  Wismutfa, 
0,2  Zinn  und  0,7  Blei,  löste  theils  in  SalpetersMnre ,  theib 
in  Königswasser,  dampfte  Alles  zusammen  zur  Trockne  ab, 
weichte  wieder  auf,  setzte  0,5  schwefelsaures  Kali  und  einige 
Grammen  essigsaures  zu,  und  dampfte  nochmals  ab.  Darauf 
ausgelaugt  wurden  0,945  Kobaltsalz  erhalten  =  0,1637  CoO 
=  96,7  pC.  der  angewandten  Menge.  Also  eine  ganz  brauch- 
bare Methode.  Die  zweite  Abdampfung  mochte  zu  entbehren 
sein,  da  dadurch  nur  basisch*essigsaures  Kupferoxyd  gefallt 
zu  werden  schien. 

12}  Bleiauflösungen  mit  salpetrigsaurem  Kali  und  Bss^- 
säure  versetzt  färben  sich  gelb,  geben  aber  keinen  Nied^- 
schlag.  Setzt  man  Kobaltsalze  dazu,  so  erfolgt  ein  gelb- 
grüner, und  wenn  er  sich  bei  verdünnteren  Lösungen  etwas 
langsam  bildet,  braunschwarzer,  stark  krystalUnischer  Nieder- 
schlag, der  beim  S^rreiben  ein  geibgrünes  Pulver  giebt. 

In  einer  Glasröhre  erhitzt  giebt  er  Wasser  und  salpetrige 
Säure.  Wasser  zieht  aus  dem  schwarzen  Rückstand  blei- 
haltiges salpetrigsaures  Kali  und  läist  Kobaltoxyd  und  Bleioxyd. 

Mit  Natronlauge  gekocht  bleibt  ^  ein  braunes  flockiges 
Kobaltoxydhydrat,  das  sich  in  Kleesäure  mit  grüner  Farbe 
löst.    Das  Natron  hält  Bleioxyd  gelöst. 

Mit  viel  Wasser  gekocht  löst  er  sich  zu  einer  rotheo 
Flüssigkeit.  Säuren  lösen  ihn  beim  Erhitzen  mit  Entwicke- 
lung  salpetriger  Säure.  Zur  Beratung  vermischte  ich  Kobali- 
vitriol  mit  überschüssigem  Bleizudier  (3  Atome  auf  1  Atom) 
und  ein  anderes  Mal  mit  salpetersaurem  Blei,  filtrirte  ab  vom 
schwefelsauren  Blei  und  versetzte  mit  salpetrigsaorem  Kali 
^d  Essigsäure  oder  Salpetersäure.  Das  Auswaschen  geschah 
>-  mit  Wasser.    Getrocknet  bei  100*  C. 
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1}  1,235  mit  salpetersaurem  Blei  bereitet  wurden  mit 
v^dümiter  Schwefelsäure  erhitzt^  wo  0,519  schwefelsaures 
Bleioxyd  ==:  0,3818  PbO  =  30,91  pC.  blieben.  Darauf  ward 
das  Kobalt  mit  Baryt  geßillt.  Der  Niederschlag  mit  Schwe- 
felsäure und  schwefliger  Säure  digerirt  gab  0,352  CoO,  SO« 
=  0,1703  CoO  =  13,789  pC.  =  15,25  CojO,.  Das  Filtrat 
mit  Schwefelsäure  vom  Baryt  befreit,  abgedampft  und  mit 
kohlensaurem  Ammoniak  geglüht  gab  0,305  KO,  SO,  =  0,1646 
K0=133pC. 

2)  1,05  mit  Bleizucker  bereitet,  ebenso  behandelt  gaben  : 
0,43    PbO,  SO,  =  0,3163  PbO  =  30,12  pC. 
0,308  CoO,  SO,  =  0,149  CoO  =  14,189  pC.  =  15,7  Co,0,. 
0,261  KO,  SO,  =  0^141  KO  =  13,42  pC. 

3}  0,965  ebenso  bereitet  wurden  mit  Glaspulver  und 
metallischem  Kupfer  geglüht,  wodurch  0,035  Wasser  erhalten 
wurden  =  3,6  pC. 

4}  0,488  von  derselben  Bereitung  mit  Goldchloridnatrium 
erwärmt  gaben  0,58  Gold  =  0,07  Sauerstoff  =  14,34  pC. 

0,545  mit  salpetersaurem  Blei  bereitet  gaben  auf  gleiche 

Weise  0,665  Gold  =:  0,0802  Sauerstoff  —  14,7  pC. 

Es  waren  also  erhalten  : 

1)  2)  3) 

CotOa       15,25        15,70  — 

KO  13,34        13,42  — 

PbO         30,92        30,12  — 

HO  —  —  3,6. 

Daraus  berechnet  sich  folgende  Zusammensetzung  : 

2  At.  Co,0,=  166    =  150  CoO  =  15,66  Co^O,  =  14,15  CoO 

3  „    KO     =  141,6  13,36 

3  „    PbO    =  336  31,71 
10  „    NO,    =  380                           35,86 

4  „    HO     =    36  3,41 

1059,6  100,00. 
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Die  iO  Atome  NOs  erfordern^  da  die  2  Atome  Co,Os, 
2  0  dazu  liefern,  18  Atome »  um  zu  NO5  oxydirt  zu  werden 
«  144  oder  13,58  pC.    Gefunden  Uß4  aiid  14,7. 

Die  Formel  wäre  : 
2  CCo,0„  2  NOs)  +  3  (KO,  NO,)  +  3  (PbO,  NO,)  -f-  4  HO. 

Es  wird  dadurch  die  ZusaiBmensetzung  des  salpetrig- 
sauren Kobaltoxydkalis  (CoiO,,  2  NO,)  +  3  (KO,  NO,) 
-j-  2  HO  wohl  bestStigt,  dessen  Kaligehalt  in  dem  neuen 
Salz  zur  Hälfte  durch  Bleioxyd  vertreten  ist. —  Die  angestellten 
Trennungsversuche  erweisen  nnti  wohl  die  Anwendbarkeit 
und  hinlängliche  Genavigkeit  des  Verfahrens,  und  augen- 
scheinlich ist  es  sehr  wenig  umständlich.  Es  fehlte  nur  noch 
eine  bequemere  Darstellung  des  saipetrigsauren  Kalis,  und  die 
ist  es  mir,  wie  ich  glaube,  geglückt,  auszumitteln. 

Man  schmilzt  in  einer  eisernen  Pfanne  1  Theil  Salpeter, 
setzt  dazu  2  Theile  Blei,  oder  genauer  101  (1  Atom}  Salpet» 
und  206  (2At.)  Blei,  und  rührt  beständig  mit  einem  etwas 
langen  eisernen  Stabe  um.  Schon  bei  ganz  dankler  Glüh- 
hitze oxydirt  sich  das  Blei  und  rertheilt  sich  bald  zu  einem 
gelben  Pulver.  Aber  die  Körnchen  enthalten  noch  einen 
Körn  von  Blei.  Man  mufs  dann  die  Hitze  zum  sichtbaren 
Glühen  verstärkten,  wo  gewöhnlich,  nämlich  wenn  man  nicht 
sehr  sorgfältig  umgerührt  hat,  eine  Feuererscheinung  eintritt, 
die  indefs,  wenigstens  bei  nicht  gröfseren  Mengen  als  ^  Pfund 
Salpeter,  ganz  gefahrlos  ist.  Das  Blei  ist  dann  vollkommen 
oxydirt.  Die  erkaltete  Hasse  wird  mit  Wasser  ausgelaugt 
Die  Lauge  hält  ein  wenig  Bleioxyd,  das  sich  fast  gänzhck 
durch  KoMensäure  fällen  läfst.  Indei«  bleibt  noch  eine  ge- 
ringe Menge  gelöst,  "läie  durch  ein  wenig  Schwefelammoniain 
entfernt  wird.  Dann  wird  eingetrocknet,  und,  um  etwa  ge- 
bildetes unterschwefligsaures  Kali  zu  zerstören,  bis  zmn 
Schmelzen  erhitzt,  worauf  man  eine  coneentrirte  Auflösung 
davon  macht.    100  6rm.  Salpeter  und  206  Blei   gaben  0,23 
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kohlensaures  Bleioxyd  und  eine  Spur  SchwefelbleL  Aus  der 
circa  200  Cufeäccentimeter  betragenden  Auflösung  krystallisirte 
kern  Salpeter  heraus. 

Salpetrigsaures  Natron  läfst  sich  eben  m  darstdlen«  Ich 
vermischte  Kobaltauflösung  damit  und  mit  essigsaurem  Kali, 
aber  es  entjsttand  kein  salpetrigsaures  Kobaltoxydkali,  das 
aUo  als  Kalireaction  nicht  tx\  benuteen  ist. 
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Nrohweisung  des  Harnstoffs  im  diabeiischen  Harn; 

von  E.  E.  Schmid  in  Jena. 


Zuckerhaltigen  Harn  erhält  das  Laboratorium  des  hiesigen 
physiologischen  Instituts  theils  aus  der  Privatpraxis  befreun- 
deter Aerzte ,  theils  aus  den  Landesheilanstalten  fast  jährlich 
von  mehreren  Individuen.  Obgleich  die  damit  angestellten 
Untersuchungen  nur  in  einer  Beziehung  zum  Abschlufs  ge- 
kommen sind,  so  nehme  ich  doch  keinen  Anstand  sie  mit- 
zutheilen,  in  der  Absicht  Andere^  denen  ein  reichlicheres 
Material  zu  Gebote  steht,  die  Ausfüllung  der  Lücken  zu 
empfehlen. 

Die  äufseren  Kennzeichen  des  Zuckerharns  sind  nicht 
nninder  sicher^  als  die  des  Eiweifsharns.  Wie  dem  letzten 
die  Opalescenz,  so  ist  dem  ersten  diejenige  Art  der  Durch- 
sichtigkeit eigenthümlich,  welche  man  behn  Biere  mit  „Gianz^ 
zu  bezeichnen  pflegt.  Hau  wird  diese  Vergleichung  treffend 
finden ,   trotz  der  viel  leichteren  Farbe  des  Harns. 

Die  Nachweisung  des  Zuckers  ist  nach  Trommer's 
Methode  so  untrüglich^  dafs  ich  kaum  eine  Bemerkung  dazu 
zu  machen  habe.  Minder  Creübten ,  die  das  practisehe  Inter- 
esse zur  Anwendung  dieser  Methode  führt ,  ist  zu  empfeh- 
len, nach  dem  Zasalze  des  Kuplervitriols  und  Kalis  zu 
filtriren    und    erst    die   fil^irte,    mehr  oder  wetiiget  lasur- 
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blftoe  Flüssigkeit  zu  erwärmen ,  bis  sich  in  ihr  die 
Reduction  einstellt ,  unter  VerfUrbung  ins  Grünliche ,  Gelbe, 
Gelbrothe  und  Purpurrothe.  Man  entfernt  dadurch  mit  den 
ausgesekiedenen  Phosphaten  zugleich  Knpferoxydhydrat^  wel- 
ches von  Kali  nicht  gelöst  wird,  wenn  man  im  Verhättnifs 
zum  Zucker  zu  viel  Kupfervitriol  angewandt  hatte,  und  wel- 
ches beim  Erwärmen  wenigstens  zu  einer  Parbenwandlung 
ins  Dunkelbraune  Anlafs  giebt,  die  man  bei  vorgefafster  Mei- 
nung und  bei  unvollkommener  Erfahrung  als  Röthung  deuten 
kann.  Die  Anwendung  des  von  Claude  Bernard*}  em- 
pfohlenen weinsauren  Kupferoxyd-Kalis  halte  ich ,  wenn  man 
von  einer  quantitativen  Bestimmung  absieht,  für  minder  sicher 
und  empfindlich. 

Ueber  einen  vorzugsweise  wichtigen  Punkt,  über  das 
Vorkommen  des  Harnstoffs,  schweigen  fast  alle  Berichte.  Aller- 
dings hat  man  den  Harnstoff  noch  nicbt  aus  diabetischem 
Harn  dargestellt.  Allein  da  Spiritus  aus  dem  durch  Ein- 
dampfen desselben  erhaltenen  zähen  Syrups  neben  dem  Harn- 
stoff zugleich  viel  Zucker  aufnimmt,  so  dafs  bei  abermaligem 
Eindampfen  des  Spirituosen  Auszugs  wieder  ein  nicht  kry- 
stallisationsrahiger  Syrup  entsteht,  da  Schwefelsäure  und  Kali 
nicht  nur  den  Harnstoff,  sondern  auch  den  Zucker  zersetzen, 
so  konnten  die  bis  vor  Kurzem  bekannten  Methoden  der 
Harnstoffbestimmung  nicht  zum  Ziele  fuhren.  Aus  dem  Fehl- 
schlagen solcher  Bemühungen  durfte  man  aber  um  so  weniger 
auf  die  Abwesenheit  des  Harnstoffs  schliefsen,  als  Zersetzungs- 
prodttcte  desselben,  Ammoniaksalze,  aus  diabetischem  Harn 
reichlich  zu  erhalten  sind.  Durch  die  bekannten  Arbeiten 
V.  Liebig's^)  ist  die  Frage  in  ein  neues  Stadium  getreten; 
von  der  darauf  begründeten,  ebenso  scharfen,  als  einfach 
und  schnell  ausführbaren  Meöiode  durfte  man  auch  in  diesem 

*)  Clande  Bernard'«   neoe  Function  der  Leber  n.  s.  w.    Deutsch 
von  Scbwarzenbacb.    Warabiirg  1853,  S.  21. 
♦♦)  Diese  Annaleii  LXXXV,  289  ff. 
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Falle  Entscheidung  erwarten»  In  der  That  tiat  sich  diese 
Erwartung  bei  den  folgenden  Versuchen  bestätigt. 

Zu  Anfang  dieses  Jahres  hatte  ein  16jähriges  Mädchen, 
wahnhaft  in  einem  einige  Stunden  von  hier  entfernten  Dürfe, 
bei  Hofrath  Martin  ärztliche  Hülfe  gesucht«  Sie  haUe  na^h 
der  Angabe  ihrer  Angehörigen  in  der  Mitte  des  Januar 
während  einer  Woche  34  Mafs  (5  hiesige  Mafs  sind  gleich 
4  preufsischen  Quart)  Wasser  getrunken  und  35^  Mafs  Harn 
gelassen,  in  der  Mitte  des  Februars^  während  derselben 
Zeit,  38  Mafs  Wasser  getrunken  und  41^  Mafs  Harn  gelassen. 
Ich  erhielt  eine  Probe  des  Harns  und  fand  ihn  sehr  zucker- 
haltig. Nach  dem  Gebrauche  von  Opium  hatte  sich  der  Zu- 
stand des  Mädchens  gebessert,  sie  hatte  aber  dieses  Heil- 
mittel nur  kurze  Zeit  gebraucht  und  kein  anderes  weiter  an- 
gewandt, bis  ich  in  der  Mitle  des  Juli  abermals  eine  Probe 
des  Harns  holen  liefs.  Diese  gab  eben  so  starke  Reactionen 
auf  Zucker,  wie  die  frühere.  Obgleich  ich  den  Zudcergehalt 
nicht  in  Zahlen  angeben  kann,  so  wird  Niemand  zweifeln, 
dafs  ein  Fall  von  völlig  entwickelter  Zuckerharnruhr  vorliegt. 

Der  zuletzt  untersuchte  Harn  hatte  die  Dichte  ifi2ß;  er 
reagirte  sauer.  Vor  der  Entfernung  der  Chloride  zeigte  der 
Verbrauch  von  titiirter  Quecksilberoxydlösung  0,^  pC.  Harn- 
stofT  an ;  nach  der  Entfernung  der  Chloride  wurde  der  Harn- 
stoffgehalt zu  0,26  pC.  gefunden.  In  beiden  Fällen  Jst  der  Um- 
stand nach  V.  Liebig's'*'}  Regel  in  Rechnung  gezogen,  dafs 
der  Harnstoffgehalt  von  2  Procenten  bedeutend  abweicht. 
Die  Anerkennung  so  kleiner  Zahlen  erfordert  jedoch  eine 
weitere  Prüfung.  Defshalb  wurde  eine  gröfsere  Harnprobe 
(960  Grm.)  mit  einem  solchen  üeberschufs  von  salpeter- 
saurem Quecksilberoxyd  versetzt^  dafs  der  nach  Neutralisation 
mit   kohlensaurem  Natron   fallende  Niederschlag    stark   gelb 


•)  Diese  Annalea  LXXXV,  332. 
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gefUrbt  war.  Dieser  Niederschlag  wurde  filtartrt,  ausgewaschen 
und  wieder  in  Wasser  yertheilt;  durch  das  Wasser  wurde 
so  lange  Schwefelwasserstoff  geleitet,  bis  dem  ausgeschiedenen 
Schwefelquecksilber  an  keiner  Stelle  mehr  ein  hdles  Kliimp- 
chen  von  unzersetztem  salpetersanrem  Ouecksilberoxyd-Bam- 
stoff  beigemengt  war.  Die  fiUrirte  Flüssigkeit  hinteriiefs 
nach  dem  Eindampfen  einen  ziemlich  trockenen  Bückstand, 
dessen  Gewicht  nach  längerer  Austrocknnng  bei  100^  2,163 
6rm.  betrug,  d.  i.  0,22  p(X  des  Harns. 

Dieser  Rückstand  war  zwar  deutlich  krystaQinisch,  aber 
doch  von  anhängender  Flüssigkeit  ziemlich  schmierig.  Durch 
nochmaliges  UmkrystalKsiren  in  Wasser  enthielt  ich  mit  Eatr 
fernung  sehr  weniger  Mutterlauge  wohl  ausgebildete,  wenn 
auch  sehr  kleine  Krystalle.  Sie  erscUenett  unter  dem  Mi- 
kroscope  als  rhombische  Täfelchen  mit  gerad  abgeschnittenen 
stumpferen  Ecken  ^  d.  h.  als  Sechsecke  mit  zwei  gleichea 
spitzen  Winkeln  und  vier  gleichen  stumpfen.  In  rendea 
Mittelzahlen  *)  betrügt  die  Gröfse  der  spitzen  Winkel  80*, 
die  Grdfse  der  stumpfen  140®.  Die  Dicke  der  Tifelchen  ist 
so  gering,  dafs  sich  ihre  seitlii^e  Begrenzung  selbst  bd 
ISOfacher  YergrÖfserung  noch  in  einfachen  Liaieia  darstellt. 
Die  Krystalie  lösen  sich  Idcht  in  Wassm*  und  in  Alkohol 
Die  wüsserige  Lösung  wnrd  auf  Znsata  von  Salpetersinre 
oder  Oxalsüure  krystalinrisch  gefiäU.    Sie  reagirt  sauer  und 


*)  leb  bediente  mich  bei  derMeunng  eines  Nobert'schenlostnnncntf, 
denen  OcolirfOBiometer  iwnr  bis  uf  lO'  nbEalceen  erinobt,  deiiei 
Stativ  ab«r  lehr  nnsweckiiiS&ia  ^^  aHTolttLonmeB  coBstraiit  ist, 
indem  die  Einstellang  des  Tisches  in  den  Focus  durch  Drefanng  m 
eine  Uoriiontallage  bewirkt  wird,  und  die  Aze  des  Rohrs  bei  der 
Be(if«|raiigeiif.  ondabwirts  beiriefatifcli  «diwnifct.  TheOs  de&halh, 
theiis  wegen  der  Beschaffenheit  der  Krystallkaaten  war  ich  nicht 
im  Stande,  die  Einstellung  mit  der  Ablesung  eunigermafsea  auf 
gleiche  Schfirfe  sn  bringen.  Einaelne  Beobachtungen  weiche»  Tom 
angegebenen  Mittel  um  mehr  als  2*  ab. 
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giebt  mit  Schwefelsäure  und  Eiseitvitriol  die  bekannte  Reaction 
der  Salpetersäure.  Mit  Kali  gekocht  entwickelten  die  Kry« 
stalle  Ammoniak.  Rasch  erhitzt  schmelzen  6ie,  schäumen  auf 
und  verpuffen.  Danach  ist  mdn  berechtigt,  sie  für  salpeter- 
sauren HarnstoflP  anzusehen.  Derselbe  krystallisirt  bekanntlfch 
in  klinorhombischen  Gestalten ,  gewöhnlich  in  sechsseitigen 
Tafeln,  deren  Flächenwinkel  nach  C.  Schmidt 's*)  genauen 
Messungen  tu  je  zwei  82**  haben,  zu  je  vier  139<>,  Werthe, 
mit  welchen  die  oben  angegebenen  mehr  als  genug  über*- 
einstimmen. 

0,22  pC.  salpetersauren  Harnstoffs  entsprechen  0,11  pC. 
Harnstoff;  die  directe  Bestimmung  des  Gewichts  ergiebt  also 
0J5  pC.  weniger  als  die  volumetrische.  Allein  einerseits 
möchte  die  an  der  letzten  anzubringende  Correction  bei  so 
harnstoffarmer  Flüssigkeit  nicht  mehr  genau  ausfallen,  und 
andererseits  habe  ich  das  Schwefelquecksilber  nur  kurze  Zeit 
ausgewaschen.  Ich  lege  auf  die  Zahlen  überhaupt  keinen 
andern  Werth  als  den ,  dafs  ich  sie  eben  für  genau  genug 
halte,  um  darauf  die  Behauptung  zu  begründen^  die  Harnstoff- 
absonderung  sei  bei  Diabetes  unerwartet  wenig  gestört.  Wenn 
zwar  der  Harnstoffgehalt  in  der  Gewichtseinheit  des  Harns 
auf  j\|  bis  ^^  herabgebracht  ist,  so  ist  dagegen  die  Harn« 
menge  für  einen  Tag  beträchtlich  vermehrt. 

Der  vorliegende  Harn  läfst^  mit  Chlorwasserstoffsäure 
versetzt,  keine  Ausscheidung  von  Harnsäure  erkennen,  die 
in  andern  Fällen  von  Diabetes  nicht  ausbleibt.  Dafür  ninmat 
Aether  aus  dem  durch  Eindampfen  des  Harns  erhaltenen 
Syrup  eine  Säure  auf.  Die  Geringfügigkeit  der  Ausbeute 
verhinderte  ihre  Bestimmung;  mit  Berufung  auf  bekannte 
Autoritäten  würde  sie  als  Hippursfiure  in  Anspruch  zu  neh- 
men sein. 


*}  C.  Seil  ml  dt,  Entwurf  einer  allgemeinen  Untersuchungsmethode  der 
Säfte  tt.  Secrete  u,  s.  w.    Mitftu  «.  Leipzig  184e,  $.  42. 
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Derselbe  Harn  bleibt  klar ,  wenn  man  ihn  längere  Zeit 
im  Sieden  erhält.  Er  trttbt  sich  nicht  wie  andere  mir  mitge- 
theilte  Zuckerharne ^  namentlich  solcher  Individuen,  die  in 
Folge  der  Krankheit  bereits  sehr  geschwächt  und  abgemagert 
waren.  Die  dichten  Plöekchen ,  in  welche  sich  die  Trübung 
zusammenzieht,  haben  schon  äurserlich  wenig  Aebnlichkeit 
mit  denen  des  Eiweifses,  dessen  Annahme  schon  dadurch 
zurückgewiesen  wird,  dats  Salpetersäure  in  dem  ungekochten 
Harn  nicht  die  mindeste  Trübung  hervorruft.  Die  Flöckchen 
bestehen  viehnehr  aus  phosphorsaurer  Kalkerde.  Die  Aus- 
scheidung dieses  Salzes  läfst  sich  nicht  wohl  aus  einer  an- 
dern Ursache  ableiten,  als  aus  der  Verflüchtigung  einer  Säure, 
doch  bin  ich  gegenwärtig  nicht  im  Stande,  darüber  weitere 
Nachweisungen  zu  geben. 


lieber  Döglal  und  AethaL 

(Ads  einem  Briefe  des  Prof.  Scbarling  in  Kopenhagen  an  W.) 


Dem  Wunsche  entsprechend,  den  Sie  bei  Ihrem  Besuche 
neulich  aussprachen ,  erlaube  ich  mir  folgende  vorläufige  Hit- 
theilungen  über  Dögbl  und  Aethal  zu  machen. 

Bereits  1850  schied  ich  aus  dem  Döglingthran  eine  neue 
Alkoholart  ab,  die  ich  Döglal  nannte.  Später  hatte  ich  Gele- 
genheit, diesen  Alkohol  in  etwas  gröfserer  Menge  zu  erhalten, 
indem  ich  die  in  dem  Dögling-Scelett  enthaltenen  Fette  selbst 
ausschmelzen  liefs.  Diese  Fette  bestehen  hauptsächlich  aus 
Walrath  und  einem  flüssigen  Oel,  welches  döglingsaures 
Döglyloxyd  ist.  Bei  der  Zersetzung  dieser  letzteren  AeUier^ 
art  mit  Kali  wurde  das  Döglal  erhalten.  Von  diesem  Alkohol, 
der  erst  unter  0®  erstarrt,  habe  ich  verschiedene  Verbindun- 
gen dargestellt,  mit  deren  näheren  Untersuchung  ich  gegen- 
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wärtig  beschäftigt  bin.  Aber  bei  dieser  Gelegenheit  habe 
ich  auch  Versuche  über  das  Aethal  vorgenommen^  von  denen 
ich  Folgendes  anführen  will  :  Wird  Aethal  mit  Kali -Kalk  in 
einem  Oelbad  bei  einer  Temperatur  zwischen  275  und  280® 
erhitzt^  so  lange  man  noch  die  Entwickelung  von  Wasser- 
stoffgas bemerkt,  so  enthält  der  Rückstand  nicht  allein  die 
vonHeintz  gefundenen  vier  Säuren  :  Stearinsäure,  Palmitin- 
söure,  Myristicinsäure  und  Laurostearinsäare ,  sondern  auch 
Buttersäure.  Eben  so  habe  ich  gefunden,  dafs  beim  Erhitzen 
von  Palmitinsäure  mit  Kali -Kalk  in  einem  Oelbad^  dessen 
Temperatur  nicht  über  270®  g>ng,  ebenfalls  eine  gewisse 
Menge  Buttersäure  entsteht.  Ich  glaube  daher  nicht,  dafs 
Heintz  zu  der  Annahme  berechtigt  ist^  das  Aethal  sei  ein 
Gemenge  von  vier  verschiedenen  Alkoholarten,  sondern  ich 
bin  der  Meinung,  dafs  die  Stearinsäure,  Myristicinsäure  und 
Laurostearinsäure  ebensowohl  wie  die  Buttersäure  Producte 
aus  der  Palmitinsäure  sind  und  erst  bei  der  obigen  Behand-* 
lung  des  Aethals  mit  Kali -Kalk  gebildet  werden. 


Fortsetzung  der  Beiträge  zur  quantitativen   chemi- 
schen Analyse; 

von  Dr.  H.  Vohl  in  Bonn. 


lieber  das  Verhalten  des  unterschwefligsauren  Natrons 
zu  einigen  schweren  Metalloxyden  und  seine  Anwen- 
dung in  der  analytischen  Chemie. 

Bekanntlich  kann  die  unterschweflige  Säure,  wenn  man 
solche  aus  ihren  Verbindungen  durch  eine  stärkere  Säure 
austreibt,  nicht  lange  für  sich  bestehen,  sondern  zerfällt  sehr 
schnell  in  schweflige  Säure,  die  gasförmig  entweicht,  und  in 
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Schwefel,  welcher  sich  als  Niederschlag  abscheidet.  Es  war 
demnach  leicht  vorauszusehen ,  dafs  manche  Metalle ,  deren 
Schwefelverbindungen  in  den  zur  Zersetzung  angewandten 
Stfuren  nicht  löslich  sind,  in  ihren  sauren  Losungen  mit 
unterschwefligsaureni  Natron  zasamniengebracht  den  sich  aus- 
scheidenden Schwefel  im  Statu  nascenti  binden  und  demnach 
geßiilt  werden  würden. 

Von  dieser  Ansicht  ausgehend,  habe  ich  eine  Reihe 
interessanter  Versuche  angestellt,  die  meine  Annabme  be- 
stätigen und  mich  veranlassen,  das  unterschwefligsaur^  Na- 
tron als  einen  Körper  zu  betrachten,  welcher  eine  Stelle 
als  Reagens  verdient 

Zunächst  prüfte  ich  das  Verhalten  des  unterschwefiig- 
sauren  Natrons  zu  einer  Auflösung  eines  arsenig-  und  arsenik- 
sauren Salzes  bei  Gegenwart  freier  Salzsäure. 

Anenige  Saure.  -^  Bringt  man  eine  Auflösung  von  ar- 
seniger  Säure  in  Salzsäure  mit  unterschwefligsaurem  Natron 
zusammen,  so  entsteht  sehr  bald  ein  schön  citrongelber  Nie- 
derschlag von  Schwefelarsenik,  der  sich  beim  Erwärmen  der 
Flüssigkeit  noch  vermehrt  und  rasch  zu  Boden  setzt.  Die 
Flüssigkeit,  welche  überschüssiges  Natronsalz  und  Salzsäure 
enthalten  mufs,  entwickelt  sehr  stark  schweflige  Säure  und 
enthält  vom  Niederschlag  abfiltrirt  keine  Spur  arseniger  Säure 
mehr.  Es  ist  klar,  dafs  hier  der  von  der  unterschwefligen  Säure 
ausgeschiedene  Schwefel  im  Statu  nascenti  das  Arsen  gebun- 
den hat,  wohingegen  der  Sauerstofi'  der  arsenigen  Säure  eine 
äquivalente  Menge  schwefliger  Säure'  zu  Schwefelsäure  oxydirt 
hat.  War  das  imtersdiwefligsaure  Natron,  welches  ange- 
wandt wurde,  frei  von  Sdiwefelsäure,  so  sieht  man  in  der 
That  diesen  Vorgang  durch  das  Auftreten  von  Schwefelsäure 
in  der  von  dem  Niederschlag  abfiltrirt^n  Flüssigkeit  bestätigt. 

Arsensäure,  —  Behandelt  man  ein  arsensaures  Salz, 
oder   freie  Arsensäure    bei  Gegenwart   eines  Ueberschusses 
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von  Salzsüttre  mit  unterschwefligsaurem  Natron,  so  treten  an- 
dere Erscheinungen  auf.  Beim  ersten  tropfenweisen  Zusatz 
zu  der  mit  Salzsäure  angesäuerten  siedenden  Lösung  bleibt 
das  Gemisch  klar,  und  es  tritt  keine  Entwickelung  von 
schwefliger  Säure  ein>  offenbar  weil  hier  der  sich  ausschei- 
dende Schwefel  sowohl,  wie  die  schweflige  Säure,  zw  Re- 
duction  der  Arsensäure  verwandt  und  zu  Schwefelsäure 
oxydirt  werden.  Erst  nachdem  alle  Arsensäure  in  ai'senige 
Säure  verwandelt  worden  ist,  tritt  eine  Trtthung  ein,  und  nun 
schlägt  sich  beim  fortgesetzten  Zusatz  des  Natronsalzes  alles 
Arsen  als  Schwefelarsenik  nieder.  Auch  hier  ist  die  Fällung 
eine  vollständige.  Der  Niederschlag  sowohl  der  arsenigen 
wie  Arsensäure  enthält  immer  mehr  oder  minder  beigemeng- 
ten Schwefel,  welcher  jedoch  durch  Behandlung  desselben  mit 
Ammoniak  dder  kohlensaure  Alkalien  entfernt  werden  kann. 
Aus  den  alkalischen  Lösungen  läfst  sich  nun  das  Arsenik  als 
Schwefelmetall  fällen,  oder  aber  man  oxydirt  den  ganzen 
Niederschlag  mit  Salpetersäure  und  fällt  das  Arsen  als  arsen- 
saure Ammoniak-Magnesia  aus  der  mit  Ammoniak  alkalisch 
gemachten  Flüssigkeit. 

ZmncUorvr.  —  Das  dem  Arsen  in  seinem  Verhalten  zu 
Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  so  verwandte 
Zinn  zeigt  eine  auffallende  Verschiedenheit,  wenn  man  das- 
selbe in  der  salzsauren  Lösung  mit  unterschwefelsaurem  Na- 
tron behandelt.  Wird  Zinnchlorttr  mit  unterschwefligsaurem 
Natron  bei  Gegenwart  freier  Salzsäure  zusammengebracht,  so 
tritt  eine  reichliche  Ausscheidung  von  Schwefel  neben  Ent- 
wickelung schwefliger  Säure  ein,  ohne  dafs  eine  Spur  von 
Zinn  gefiiilt  wird. 

Neutrales  Zinnchjorür  liefert  mit  dem  Reagens  zusammen^ 
gebracht  einen  gelben  Niederschlag  von  Schwefelziim ,  der 
sich  beim  Kochen  vermehrt.  Zusatz  von  Salzsäure  während 
dem  Sieden  macht  das  Schwefelzinn  verschwinden,  und  der 
rückständige  Niederschlag  ist  reiner  Schwefel. 


240  ?ohlj  Fartsetmng  det  Beiträge 

SXntiehlorid. —  Bringt  man  Zinnchlorid  unter  denselben 
Verhältnissen  mit  dem  Natronsalz  zusammen,  so  tritt  die  Aus- 
scheidung des  Schwefels  sowohl  wie  der  schwefligen  Säure 
Yiel  spater  ein,  weil  nun  ein  Theil  der  beiden  Besfandlheile 
der  unterschwefligen  Säure  zur  Reduction  des  Zinnchlorids 
verwandt  wird.  Der  entstandene  hellgelbe  Niederschlag  von 
Schwefel  enthält  keine  Spur  \an  Zinn.  Es  ist  leicht  ersicht- 
lich, dafs  durch  dieses  verschiedene  Verhalten  des  Arsens  und 
Zinns  zu  diesem  Reagens  uns  ein  Mittel  an  die  Hand  gegeben 
wird,  bttde  Körper  leicht  von  einander  zu  trennen. 

Trennung  des  Arsens  von  dem  Zinn,  —  Zu  dem  Ende 
zersetzt  man  die  arsen-  und  zinnhaltige  Lösung  mit  Salzsäure 
im  Ueberschufs,  erhitzt  zum  Sieden,  und  giebt  nun  unter- 
schwefiigsaures  Natron  so  lange  hinzu,  bis  der  Niederschlag 
nicht  mehr  citrongelb,  sondern  weifs  wird,  und  die  Flüssigkeit 
von  ausgeschiedenem  Schwefel  opalisirt.  Alles  Arsenik  wird 
gefällt,  während  alles  Zinn  in  Lösung  bleibt,  und  kann  man 
Letzteres  nach  den  bekannten  Methoden  fällen  und  bestimmen. 

Antimon.  —  Das  Verhalten  den  Antimoniums  zum  unter- 
schwefligsauren  Natron  ist  ähnlich  dem  des  Arsens.  Bringt 
man  zu  einer  salzsauren  Antimonauflösung  von  dem  Natron- 
salze, so  entsteht  sehr  bald  beim  Erhitzen  ein  schön  rother 
Niederschlag  von  Schwefelantimon,  der  sich  sehr  rasch  aus 
der  Flüssigkeit  zu  Boden  setzt.  Auch  hier  ist  die  Fällung 
vollständig/  wenn  man  einen  Ueberschufs  des  Fällungsoiittels 
angewandt  hat  und  nicht  ein  allzugrofser  Ueberschufs  von 
Salzsäure  im  concentrirten  Zustande  vorherrschend  war. 

Trennung  des  Antimons  von  dem  Zinn.  —  Es  ist  demnach 
klar,  dafs  man  vermittelst  des  unterschwefligsauren  Natrons 
Antimon  von  Zinn,  nicht  aber  von  Arsen  trennen  kann. 

Kupfer,  —  Wird  zu  einer  mit  Salzsäure  angesäuerten 
Kupferoxydsalzlösung   unlerschwefligsaiires  Natron  gebracht, 
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so  enirärbt  sich  zuerst  die  Flüssigkeit,  indem  sich  dgs  Kupfer- 
ojcyd  zu  Kupferoxydul  reducirt,  und  nun  trübt  sich  zuweilen 
die  Flüssigkeit  durch  Ausscheidung  eines  schön  gelben  kry- 
stallinischen  Pulvers.  Zuletzt,  bei  fortgesetztem  Zusatz  des 
Natronsaizes  und  Unterstützung  von  Wärme,  wird  die  Flüssig- 
keit rothbraun,  zuletzt  schwarz,  und  fällt  alles  Kupfer  als 
schwarzes  Schwefelkupfer  nieder.  Die  Fällung  ist  eine  voll- 
ständige und  die  von  dem  Niederschlag  abfiltrirte  Flüssigkeit 
giebt  durch  kein  Reagens  Kupfer  mehr  zu  erkennen. 

Quecks&ber.  -^  Queeksittersalze ,  welche  man  vorher  in 
Chlorid  verwandelt  hat,  werden  durch  unterschwefligsaures 
Natron  bei  Gegenwart  freier  Salzsäure  gerade  so  wie  durch 
Schwefelwasserstoff  gefällt.  Ebenso  rerhalten  sich  Silber,  Gold 
und  Platin. 

Wismufb^,  Blei-  und  Kadmiumsalze  werden  in  der  salz- 
sauren Lösung  durch  dieses  Reagens  theils  gar  nicht,  theils 
unvollständig  gefällt. 

Blei.  —  Bleisalze  geben  mit  dem  Natronsalz  und  Salzsäure 
einen  fast  reinen  weifs^n  Niederschlag,  der  sich  oft  erst  nach 
tagelangem  Stehen  in  der  Flüssigkeit  nur  unbedeutend  schwärzt. 
Ein  Beweis,  dafs  hier  das  Blei  nicht  als  Schwefelblei  ge- 
fällt wird. 

Neutrales  salpetersaures  Bleioxyd  in  wässeriger  Lösung 
mit  unterschwefiigsaurem  Natron  zusammengebracht,  wird  als 
ein  weifser  Niederschlag  gefällt,  welcher  mit  der  Flüssigkeit 
gekocht  sich  in  schwarzes  Schwefelblei  verwandelt.  Die  vom 
Niederschlag  abfiltrirte  Flüssigkeit  ist  bleifrei. 

Wismuih.  —  Wismuthsalze  erleiden  eine  dunkelgraue 
Fällung  in  der  salzsauren  Lösung  durch  dieses  Reagens,  und 
ist   die  Ausscheidung    eben   so  unvollständig,   wie   die   des 

Bleies. 

Neutrales  salpetersaures  Wismuthoxyd  giebt,  mit  unter- 
schwefligsaurem  Natron  zusammengebracht,  zuerst  eine  gelbe 
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Färbung,  beimErwttrmen  entsteht  ein  schwarzer  Mederscbkg 
von  Schwefelwismiith.    Die  Fällung  ist  eine  roUständige. 

CadttUum.  —  Cadmiuinsalze  werden  in  der  Salzsäuren 
Lösung  durch  unterschwefligsaures  Natron  weder  in  der  Kälte 
noch  in  der  Siedhitze  geföUt,  wefshalb  das  unterschwefligsaure 
Natron  zur  Unterscheidung  des  Arsens  von  dem  Cadnüum 
anzuempfehlen  ist 

Neutrale  Cadmiumoxydlösungen  geben,  mit  unterschweflig- 
saurem  Natron  gekocht,  einen  schön  gelben  Niederschlag  von 
Schwefelcadmium ,  welcher  dureh  Zusatz  von  Satzsätire  beim 
Kochen  verschwindet  und  ehiem  reinen  Schwefelniederschlag 
Platz  macht. 

ünter$chw^Ug9auree  Nairon  als  Schw^elwasserstoffqueUe,  — 
Setzt  man  zu  verdünnter  Salzsäure  metallisches  Zink  und 
alsdann  einige  Tropfen  der  wässerigen  Lösung  'des  Natron- 
salzes, so  tritt  eine  reichliche  Entwickelung  von  Schwefels 
wasserstofTgas  ein.  Die  Wasserstoffverbindung  des  Schwefels, 
welche  entwickelt  wird,  ist  wohl  gröfstantheils  aus  der 
schwefligen  Säure,  welche  aus  der  unterschwefiigen  Säure 
abgeschieden  wurde,  durch  Desoxydation  und  ein  gleichzei- 
tiges Verbinden  des  ausgeschiedenen  Schwefels  mit  dem  sich 
entwickelnden  Wasserstoffgas  entstanden.  Es  scheint,  als  ob 
hier  der  ausgeschiedene  Schwefel  der  unterschwefligen  Säure 
sich  minder  leicht  mit  dem  Wasserstoffgas  im  Statu  nascenti 
verbinde,  weil  er  sich  in  der  Flüssigkeit  in  sich  zusammen- 
ballenden Flocken  ausscheidet.  Wird  zu  einem  solchen  Ge- 
misch von  metallischem  Zink,  Salzsäure  und  unterschweflig- 
saurem  Natron  eins  von  den  durch  das  Natroosalz  in  der 
salzsauren  Lösung  nicht  fällbaren  Metallen  gebracht,  so  werden 
dieselben  mit  ihren  eigenthtunlich  characterisUschen  Farben 
gerade  wie  durch  Schwefelwasserstoff»gefällt.  Bei  der  Fällung 
dieser  letzteren  Metalle  (Blei,  Cadmium  und  Wi^muthj  ist  es 
jedoch  nöthig,  dafs  man  die  saure  Flüssigkeit  nicht  zu  con- 
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centrirt  anwendet,  ferner  darf  man  erst  das  Natronsalz  zu- 
setzen^ wenn  eine  lebhafte  Entwickelung  von  WasserstofTgas 
im  Gange  ist,  weil  sonst  eine  zu  grofse  Menge  Schwefel  ab- 
geschieden wird. 


Mineral-Analysen. 


Die  Analysen  der  folgenden  Mineralien  sind  unter 
meiner  Leitung  von  Herrn  Max  Böcking  aus  Bonn  ge- 
macht worden.  Die  nähere  Beschreibung  derselben  findet 
sich  in  seiner  Dissertation  :  ^Analysen  einiger  Mineralien. 
Göttingen  1855.« 

1}  Flatinerz  von  Borneo.  —  Ich  verdanke  es  der  Güte 
des  Herrn  Waitz  aus  Bückeburg,  der  es  bei  seiner  Heimkehr 
von  Java  mitgebracht  halte,  üeber  das  nähere  Vorkommen 
und  die  Gewinnung  hatte  er  leider  nichts  in  Erfahrung  brin- 
gen können.  Dana  giebt  in  seinem  Lehrbuche  der  Minera- 
logie an,  dafs  jährlich  600  bis  700  Pfund  Platinerz  auf  Borneo 
gewonnen  werden. 

Dieses  Erz  ist  ein  Gemenge  von  kleinen,  meist  abgerun- 
deten Platinkörnern,  mit  Körnchen  von  Osmium-Iridium,  Gold, 
Chromeisen,  Magneteiseii,  einem  gelblichen,  einem  fast  rubin- 
rothen  und  einem  farblosen,  sehr  harten  Mineral.  Die  Menge 
der  drei  letzteren  war  zu  gering,  um  ihre  Natur  bestimmen 
zu  können  (Rubin,  Topas,  Diamant?}.  Unter  den  Platinkör- 
nern fand  sich  ein  sehr  regelmäfsiges  Octaeder  und  ein 
Würfel.  Zur  Analyse  wurden  die  Platinkörnchen  sorgfältig 
ausgelesen.  Ihr  Gewicht  betrug  2Grm.  Sie  hinterliefsen  bei 
der  Auflösung  in  Königswasser  3,8  Procent  Osmium-Iridium. 
Die  Analyse  gab  : 

16* 
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Platin  ....  82,60 
Iridium  .  .  .  0,66 
Osmium  .  .  .  0,30 
Gold  ....  0,20 
Eisen  ....  10,67 
Kupfer  .  .  .  0,13 
Osmium-Iridium     3,80 


98,36. 
Ob  auch  die  anderen  Platinmetalle  darin  enthalten    sind, 

war  bei  der  kleinen  Menge,  die  zu  Gebote  stand,  nicht  mög- 
lich auszumitteln. 

2)  Bantkapfererz  von  Goqaiiiibo  in  CkUl.  —  Ich  erhielt 

es  von  meinem  Freund,  dem  Oberbergrath  Schwarzenberg 
zu  Cassel.  Es  besteht  aus  grofsen  derben  Massen,  hat  auf 
frischem  Bruch  eine  lichte  Tombackfarbe,  läuft  aber  sehr 
schnell  violett  und  stahlblau  an.  Bei  der  Auflösung  in  Kö- 
nigswasser hinterliefs  es  ein  schwarzes  Pulver.  Als  unzer- 
riebene  ganze  Stücke  aufgelöst  wurden,  zeigte  es  sich,  dab 
diese  schwarze  Substanz  aus  Krystallen  bestand,  kurze  6-  und 
Oseitige  Prismen  mit  dreiseitiger  Zuspitzung  bildend.  Bei 
näherer  Untersuchung  ergab  es  sich^  dafs  es  schwarzer  Tur- 
malin  war,  der  unsichtbar  in  dem  Erz  eingemengt  enthalten 
ist.  Seine  Menge  variirte  in  verschiedenen  Proben;  in  einer 
wurden  12  pC.  gefunden.  Nach  Abzug  dieses  Turmalins  wur- 
den in  100  Theilen  dieses  Buntkupfererzes  gefunden  : 

Kupfer     .    .    .    60,80 

Eisen      .    .    .    13,67 

Schwefel     .    .    25,46 

99,93. 
Aus  den  Analysen,  welche Plattn er  von  verschiedenen 

Arten  von  Buntkupfererz,   namentlich  vom  krystallisirten  von 

Condorra  Mine  in  Cornwall,  gemacht  hat,  zog   derselbe  den 

Schlufs,  dafs,  während  der  Kupferkies  eine  Verbindung  von 

1  At.  Halb-Schwefelkupfer   mit    1  At.  Eisensesquisulfuret   ist 

=  Cu*S  -f-  Fe^S',  das  Buntkupfererz  auf  dieselbe  Menge  von 

Eisensesquisulfuret   die   dreifache  Menge  von  Schwefelkupfer 

enthalte,    also   3  Cu*S  +  Fe*S»  sei.     Nach    dieser   Formel, 
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welche  jetzt  allgemein  als  der  wahre  Ausdruck  der  Zusam- 
mensetzung dieses  Minerals  angenommen  wird ,  mufs  es 
enthalten :  g^pj^^        55  58 

Eisen  16,36 

Schwefel     28,06. 

Die  Abweichungen  in  der  Zusammensetzung,  die  sowohl 
Yon  Plattner  als  von  Anderen  bei  der  Analyse  von  derben 
Buntkupfererzen  von  verschiedenen  Localitäten  gefunden  wor- 
den sind»  erklärt  derselbe  mit  der  gröfsten  Wahrscheinlichkeit 
daraus,  dafs  sie  von  variirenden  Beimengungen  von  Kupfer- 
glanz oder  Kupferkies  oder  von  beiden  zugleich  herrühren. 
Zu  dieser  gemengten  Art  mufs  demnach^  wie  man  sieht,  auch 
das  Erz  vonCoquimbo  gerechnet  werden,  welches  aufserdem 
noch  durch  die  ansehnliche  Menge  von  unsichtbar  eingemeng- 

tem  Turmalin  ausgezeichnet  ist. 

Was  das  so  auffallende  Anlaufen  dieses  Minerals  betriflPt, 

so  könnte  man  annehmen,  dafs  es  in  der  grofsen  Oxydirbar- 
keit  des  Eisensesquisulfurets  seinen  Grund  habe,  von  dem 
Berzelius  gezeigt  hat,  dafs  es  in  noch  feuchtem  Zustande, 
wie  man  es  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf 
Eisenoxydhydrat  erhält,  in  wenigen  Stunden  vollständig  in  ein 
Gemenge  von  Eisenoxyd  und  Schwefel  verwandelt  wird;  allein 
man  sieht  dann  nicht  ein^  warum  der  Kupferkies  nicht  die- 
selbe Eigenschaft  hat. 

Der  Versuch,  das  Bontkupfererz  künstlich  darzustellen, 
ist  vollkommen  gelungen.  Es  wurden  36  Grm.  reines  Kupfer 
und  10^5  Grm.  aus  Oxyd  durch  Wasserstoffgas  reducirtes 
Eisen,  also  beide  in  dem  Verhältnifs  nach  obiger  Formel,  mit 
einem  Ueberschufs  von  Schwefel  unter  einer  Decke  von 
Kochsalz  bei  Kupferschmelzhitze  zusammen  geschmolzen.  Der 
wohlgeflossene  spröde  Regulus  sah  im  Bruche  ganz  wie  Bunt- 
kupfererz aus  und  lief  in  feuchter  Luft  eben  so  rasch  mit 
denselben  Farben  an,  wie  dieses.  Nach  der  Analyse  enthielt 
es  auch  die  richtige  Schwefelmenge,  nämlich  27,99  Procent. 
Diese  Thatsache  zeigt ,  dafs  die  Yermuthungi  dei'  Kupferkies 
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könne  auf  trockenem,  das  Buntkupfererz  aber  auf  nassem 
Wege  gebildet  und  diese  ungleiche  Bildungsweise  die  Ursache 
des  ungleichen  Verhaltens  an  der  Luft  sein,  nicht  begründet  ist. 

33  Heteoreisen  vom  Cap  der  gateo  loffDong.  —  Ich  habe 

dieses  Eisen  bereits  von  Dr.  Uricoechea  analysiren  lassen '^); 
allein  da  hierzu  nur  Feilspähne  von  nicht  ganz  sicherer  Ab- 
stammung genommen  werden  konnten,  so  veranlafste  ich  Hm. 
Bö cki ng,  die  Analyse  mit  einem  2,72  6rm.  schweren  gan- 
zen Stückchen  zu  wiederholen,  welches  ich  zu  diesem  Zwecke 
von  Director  Partsch  in  Wien  erhalten  hatte.  Sie  stimmt 
mit  der  früheren  ganz  überein  : 

Eisen  . 

Nickel 

Kobalt 

Phosphor-Nickel-Eisen 

Phosphor     . 

Kupfer,  Zinn,  Schwefel 

99,89  99,50. 

Wie  ich  schon  früher  bemerkte ,  ist  es  auffallend^  dals 

dieses   an  Nickel  und  Kobalt  so  reiche  Eisen    beim  Aetzen 

keine  oder  nur  undeutliche  Figuren  giebt. 

W. 


Uricoediea: 

BAckioff ; 

81,20 

81,30 

15,09 

15,23 

2,56 

2,01 

0,95 

0,88 

0,09 

0,08 

[    Spur 

Spur 

Umwandlung  desToluols  in  Benzylalkohol  und 

Toluylsäure; 

mxk  8.  Caimi^saro.  ^^^ 

Einfach-gechlortes  Toluol  Ci4H,Cl,  durch  mehrmaliges 
Destilliren  des  Toluols  in  einem  Strom  von  trockenem  Chlorgas 
erhalten  y  ist  identisch  mit  Chlorbenzyl.  Beide  Körper  sieden 
bei  175  bis  176®,  haben  bei  0»  das  spec.  Gewicht  1,117  und 
verhalten  sich  auch  in  chemischer  Beziehung  in  ganz  gleicher 
Weise;  sie  geben  z.  B.  bei  Behandlung  mit  essigsaurem  Kali 
Chlorkalium    und  essigsaures  Benzyl,  aus  welchem  letzteren 

*)  Dieie  Annalen  XCI,  352. 
*•)  Compt,  reod.  Xll,  517. 
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durch  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilösung  Benzylalkohol 
(^Benzoesänre- Alkohol)  dargestellt  werden  kann.  —  Lätsi  man 
eine  alkoholische  Lösung  von  einfach*gechlortem  Tolaol  und 
Cyankalium  sieden,  bis  sich  kein  Chlorkahum  mehr  nieder- 
schlägt, und  destillirt  aus  dem  Filtrat  den  Alkohol  ab^  bis  sich 
der  Rückstand  in  zwei  Schichten  scheidet,  so  ist  die  obere 
Cyanbenzyl;  läfst  man  dieses  anhaltend  mit  concentrirter  Kali- 
lauge sieden,  so  tritt  allmälig  unter  Ammoniakentwickelung 
Zersetzung  ein,  und  in  der  Lösung  ist  Toluylsäure  CieHsOi 
enthalten. 


Beobachtungen  über  CystinbQdung; 
von  F.  Tod  in  Bremen. 


Das  Cystin,  dieser  durch  seinen  Schwefelgehalt  so  merk- 
würdige Körper,  der  ein  Verwandlungsproduct  der  in  den 
Proteinstoffen  enthaltenen  Schwefelverbindung  zu  sein  scheint, 
ist  bis  jetzt  noch  so  selten  vorgekommen,  dafs  man  über  die 
Umstände,  unter  denen  es  sich  findet,  noch  wenige  Beobach- 
tungen hat.  Als  einen  Beitrag  zu  denselben  erlaube  ich  mir 
den  folgenden  Fall  mitzutheilen ,  der  eine  schon  mehrere 
Jahre  dauernde  Bildung  von  Cystin  bei  zwei  Schwestern  be- 
trifft, und  den  ich  genau  zu  untersuchen  Gelegenheit  hatte. 

Die  eine  der  Schwestern  ist  dreifsig,  die  andere  achtund- 
zwanzig Jahre  alt.  Beide  sind  im  Uebrigen  gesund,  wohl  aus- 
sehend und  haben  in  der  Gesichts-  und  Körperbildung  grofse 
Aehnlichkeit  mit  einander.  Die  eine  ist  verheirathet,  die  an- 
dere nicht. 

Bei  der  jüngeren  wurde  ich  auf  den  Gystingehalt  ihres 
Harns  zuerst  vor  etwa  zwei  Jaluren  aufmerksam.  Um  diese 
Zeit  litt  sie  an  einer  Nierenentzündung,  die  der  sie  behan- 
delnde Arzt  als  Nephritis  calculosa  bezeichnete  und  behandelte. 
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Nachdem  das  eigentliche  Entzündungsstadium  vorüber  war, 
litt  sie  noch  über  ein  Jahr  lang  an  mehr  oder  weniger  hef- 
tigen Schmerzen  in  der  Gegend  der  rechten  Niere  und  der 
Uretheren,  die  sich  bis  in's  Becken  und  in  die  Fufsspitze 
fortsetzten.  Sie  verschwanden  allmälig  während  des  Gebrauchs 
von  Wildunger  Wasser. 

Der  Harn,  besonders  der  Morgenharn,  war  anfangs  sehr 
schleimig  und  setzte  beim  Stehen  in  einem  Glase  schnell  einen 
weifsen  Bodensatz  ab.    Unter  dem  Mikroscope  zeigte  es  sich, 
dafs  er  aus  farblosen  sechsseitigen  Tafeln  bestand,   ganz  so 
beschaffen,   wie  das  Cystin   in  Sedimenten  beschrieben  wird. 
Die  nähere  chemische  Untersuchung  bestätigte,  dafs  er  in  der 
That  aus  fast  reinem  Cystin  bestand.    Auch  der  Schleim  war 
mit    solchen    mikroscopischen  Cystinkrystallen    erfüllt.     Der 
Harn  wurde  sehr  bald  alkalisch  und  übelriechend   und  setzte 
während  24stündigen  Stehens,  besonders  wenn  die  Schmerzen 
heftiger  gewesen  waren,   eine  .zweite  eiterähnliehe  Lage  ab, 
die   mit  Krystallen    von  phosphorsaurer  Ammoniak-Magnesia 
angefüllt  war. 

Nachdem  nun  die  Krankheitssymptome,  namentlich  die 
Schmerzen  in  der  Nierengegend,  längst  aufgehört  haben, 
dauert  die  Bildung  des  Cystins  noch  immer  fort,  und  es  bildet 
sich  täglich  in  dem  Morgenharn  das  Cystinsediment,  in  dem 
sich  zuweilen  auch  kleine,  stecknadelkopfgrofse  Steinchen 
von  gelblicher  Farbe  finden,  die  aus  Aggregaten  von  Cystin- 
krystallen bestehen. 

Als  Mittel  aus  vielen  Beobachtungen  fand  ich,  dafs  täg- 
lich mit  dem  Morgenharn  1  Centigramm  Cystin  als  Sediment 
ausgeleert  wird.  Der  Tagharn  dagegen  setzt  gar  kein  oder 
nur  sehr  wenig  Cystin  ab. 

Aufser  diesem  als  Sediment  sich  absetzenden  Cystin  ist 
dasselbe  aber  auch  im  Harn  aufgelöst  enthalten.  Versetzt  man 
ihn  mit  Kalilauge,  filtrirt  die  gefällten  Phosphate  ab,  versetzt 
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ihn  darauf  mit  einer  Lösung  von  Bleioxyd  in  Kali  und  erhitzt, 
so  bildet  sich  schi^arzes  Schwefelblei.  Albumin  enthält  dieser 
Harn  nicht,  daher  diese  Reaction  nicht  diesem  zugeschrieben 
werden  kann.    Auch  enthält  er  keinen  Zucker. 

Ganz  dieselbe  Cystinbildung  zeigt  sich  bei  der  älteren 
Schwester;  der  Harn  ist  von  gleicher  Beschaffenheit  und  setzt 
täglich  in  noch  reichlicherer  Menge  ein  Sediment  von  mi» 
kroscopischen  Cystinkrystailen  ab.  Auch  bei  ihr^  die  im 
Uebrigen  vollkommen  gesund  ist,  gehen  zuweilen  unter  hef- 
tigen Schmerzen  kleine  Cystinsteinchen  ab^  die  gewöhnlich 
gröfser  sind,  als  bei  der  jüngeren. 

In  dem  Harn  des  Vaters  und  zweier  Brüder  habe  ich  bis 
jetzt  kein  Cystin  gefunden^  weder  als  Sediment  noch  in  Auf- 
lösung. Dagegen  zeigen  sich  jetzt  bei  einer  dritten  jüngeren 
Schwester  ähnliche  Nierenschmerzen,  wie  früher  bei  den  an- 
deren, und  der  Harn  reagirt  auf  Cystin,  obgleich  es  sich  noch 
nicht  in  Substanz  absetzt.  —  Der  Harn  der  Mutter,  welche 
ebenfalls  schon  seit  längerer  Zeit  bisweilen  an  Schmerzen  in 
der  Nierengegend  leidet^  setzt  zwar  kein  Sediment  ab,  reagirt 
aber  ebenfalls  deutlich  auf  Cystin.  Endlich  soll  die  Mutter 
derselben,  also  die  Grofsmutter  der  oben  erwähnten  Schwe- 
stern, angeblich  an  einem  Nierenleiden  gestorben  sein. 

Das  von  mir  nach  und  nach  gesammelte  Cystin  ist  in 
Wasser  fast  unlöslich,  aber  leicht  löslich  sowohl  m  Alkalien 
als  in  Säuren.  Beim  Erhitzen  verbrennt  es  mit  grünlicher 
Flamme  und  Eniwickelung  eines  ganz  eigenthttmlichen  Ge- 
ruchs, der  besonders  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  charac« 
teristisch  ist. 

0,11  Grm.  Cystin,  so  wie  es  sich  aus  dem  Harn  abgesetzt 
hatte,  mit  einem  Gemenge  von  kohlensaurem  Natron  und  Sal- 
peter verbrannt  und  die  gebildete  Schwefelsäure  aus  der  mit 
Säure  neutralisirten  Lösung  dann  durcch  Barytsahs  gefällt,  gaben 
0,205  Grm.    schwefelsauren   Baryt,    entsprechend   25,4  pC. 
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Schwefel   im  Cysiin.    Nach  der  Formel  C«B^NO«S*  mufs   es 
26,4  pC.  enthalten. 

Es  schien  mir  von  Interesse  zu  sein^  den  Harn  auch  auf 
seine  gewöhnlichen  Bestandtheile  zu  untersuchen.  Ich  nahm 
dazu  den  cystinhaltigfen  Harn  der  jüngeren  Schwester.  Aus 
meinen  Versuchen  glauhe  ich  schliefsen  zu  können,  dafs  Harn- 
stoff und  Harnsäure  darin  von  der  normalen  Menge  bedeutend 
abweichen,  dafs  aber  der  Gehalt  an  Chlornatrium,  alles  gefun- 
dene Chlor  als  Kochsalz  berechnet,  nicht  von  dem  gewöhn- 
lichen verschieden  ist.  Die  Bestimmungen  geschahen  zu  ver- 
schiedenen Zeiten  mit  dem  in  24  Stunden  geflossenen  Harn. 

Er  war  stets  sauer  und  hatte  zwischen  1,015  und  1,022 
spec»  Gewicht,  letzteres  war  das  gewöhnlichere. 

Der  Rückstand  von  einer  bestimmten  Menge  im  Wasser- 
bade eingedampften  Harns  betrug  zwischen  2,7  bis  4,6  pC.  und 
berechnete  sich  während  24  Stunden  auf  40  bis  50  Grm.  Die 
feuerfesten  Bestandtheile  betrugen  1,5  pC. ,  täglich  zwischen 
14  bis  19  Grm. 

Den  Harnstoff  habe  ich  auf  die  Weise  bestimmt,  dafs  ich 
den  im  Wasserbade  erhaltenen  Rückstand  mit  starkem  Alkohol 
auszog,  eine  bestimmte  Menge  der  alkoholischen  Lösung  mit 
Wasser  verdünnte,  und  aus  dieser  Flüssigkeit  den  Harnstoff 
nach  Liebig's^)  Methode  durch  abwechselnden  Zusatz  von 
salpetersaurem  Quecksilberoxyd  und  kohlensaurem  Natron  bis 
zur  beginnenden  gelben  Färbung  des  Niederschlags  fällte  und 
aus  der  erhaltenen  Verbindung  den  Harnstoff  berechnete.  Der 
Gehalt  desselben  schwankte  zwischen  0,96  bis  1,91  pC.  oder 
zwischen  14  bis  19  Grm.  in  24  Stunden. 

Die  Harnsäure  betrug  in  24  Stunden  zwischen  0,09  bis 
0,24  Grjn. 


'*')  DieM  Annalen,  LXXXV,  313. 
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Um  die  Menge  des  täglich  ausgeschiedenen  Cystfns  zu 
finden,  bestimmte  ich  zuerst  den  Schwefelsäuregehalt  in  einer 
bestimmten  Menge  Harn,  dampfte  dann  eine  gleiche  Menge 
desselben  ab  und  verbrannte  den  Rückstand  mit  kohlensaurem 
Natron  und  Salpeter,  bestimmte  in  der  geschmolzenen  Masse 
die  Schwefelsäure,  zog  die  zuerst  gefundene  Menge  von  der 
letzteren  ab  und  erhielt  auf  diese  Weise  den  im  Cystin  ent- 
haltenen Schwefel  als  Schwefelsäure,  woraus  ich  den  Cystin- 
gehalt  berechnete;  er  betrug  1,33  bis  1,5  Grm.  in  24  Stunden, 
woraus  zu  ersehen  ist,  dafs  bei  Weitem  dei^  gröfste  Theil 
des  Cystins  aufgelöst  bleibt. 

Kochsalz  fand  ich  zwischen  9,4  bis  11,97  6rm.  in 
24  Stunden. 

Der  Harn  der  älteren  Schwester  gab  nahezu  dieselben 
Resultate;  ich  habe  den  24slündigen  Harn  nur  einmal  unter- 
suchen können.  Das  Resultat  ist  kurz  folgendes  :  Er  war 
ebenfalls  sauer  und  hatte  1,022  spec.  Gewicht.  Der  Rückstand 
im  Wasserbade  betrug  Tür  den  Tag  45,52  Grm.;  die  feuer- 
festen Bestandtheile  17,28  Grm.;  der  Harnstofi  16,7  Grm.;  die 
Harnsäure  0,25  Grm.;  das  Cystin  1,4  Grm.;  der  Kochsalz- 
gehalt war  etwas  gröfser,  ich  fand  13,33  Grm.  in  24  Stunden. 


Analyse  der  Meteorsteine  von  Mezö-Madaras 

in  Siebenbürgen; 
von  F.  Wähler. 

(Ans  den  Sitzangsbericbten  der  Wiener  Academie.) 


Aus  den  Analysen  von  Fragmenten  der  Meteorsteine  von 
Mesö-Madaras  (gefallen  den  4.  September  1852},  die  ich  ge*- 
meinschaftlich  mit  Dr.  Atkinson  vorgenommen  habe,  geht 
hervor,  dafs  diese  Steine,  wie  auch  schon  die  Beschaffenheit 
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ihres  Gefttges  hinreichend  zeigt  und  wie  es  bei  den  meisten 
Meteorsteinen  der  Fall  ist,  aus  einem  Gemenge  von  mehreren 
Mineralien  bestehen. 

Ein  Haaptgemengtheil  ist  gediegenes  Eisen  mit  einem  Ge- 
halte von  7,4  fC.Nickd  und  0,25  f C.Kobalt.  .Die  Menge  des 
Eisens  variirt  an  einzelnen  Stellen  der  Steine;  im  Mittel  be- 
tragt sie  19,60  pC.  vom  Gewichte  des  Steins.  Es  war  nicht 
möglich,  dasselbe  vermittelst  des  Magnetes  aus  dem  gepul- 
verten Stein  scharf  auszuziehen,  sondern  wir  berechneten 
seine  Menge  aus  dem  Volumen  von  Wasserstoffgas,  welches 
von  einer  abgewogenen  Quantität  Stein  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure entwickelt  wurde.  Wie  alles  Meteoreisen,  enthält 
dieses  Eisen  9iuch  Phosphor j  dessen  Menge  zu  bestimmen  aber, 
ohne  gröfsere  Massen  von  Stein  zu  opfern,  unmöglich  war. 
Es  ist  nicht  passiv,  sondern  schlägt  Kupfer  auf  sich  nieder. 

Ein  zweiter  Gemengtheil  ist  Einfach^Schwefeleisen^  wel- 
ches ebenfalls  schon  mit  blofsen  Augen  hie  und  da  erkennbar 
ist,  und  welches  sich  aufserdem  durch  das  Schwefelwasser- 
stoffgas  verräth,  welches  die  Steine  bei  der  Behandlung  mit 
Salzsäure  entwickeln.  Wir  hielten  es  nicht  für  wesentlich, 
die  Menge  dieses  Schwefeleisens  zu  bestimmen,  da  es  sichtlich 
sehr  ungleich  beigemengt  vorkommt. 

Ein  dritter  Gemengtheil  ist  Graphit,  der  schon  nach  dem 
Auskochen  des  Steins  mit  Salzsäure  in  glänzenden  Blättchen 
sichtbar  wird.    Wir  fanden  seine  Menge  zu  0,25  pC. 

Die  Hauptmasse  der  Steine  besteht  aus  zweierlei  Silicat- 
Arten,  von  denen  die  einen  durch  Salzsäure  zersetzbar  sind 
und  damit  gelatiniren,  die  anderen  nicht  zersetzt  werden. 

Wie  eine  mikroscopische  Betrachtung  zeigte,  scheinen 
die  meisten  Mineralien,  welche  in  rundlichen  Partieen  in  der 
dunkeln  Grundmasse  sitzen,  aus  den  durch  Säure  unzersetz- 
baren Silicaten  zu  bestehen,  während  die  Grundmasse  haupt- 
sächlich von  den  zersetzbaren  Gemengtheilen  ausgemacht  wird. 


k 
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Abgesehen  von  der  Bestimmung  der  Wasserstoffgasmenge, 
welche  von  dem  nickelhaltigen  Eisen  entwickelt  wird,  wurden 
von  dem  Stein  dreierlei  Analysen  gemacht  :  Eine  Analyse 
geschah  durch  Aufschliefsen  des  Steins  mit  kohlensaurem 
Natron  bei  Glühhitze^  wobei  die  Menge  der  Kieselsäure  direct 
zu  41^62  pC.  gefunden  wurde.  Eine  zweite  geschah  durch 
Flufssäure,  wodurch  sich  die  Menge  der  Kieselsäure  aus  der 
Differenz  indirect  zu  43,94  pC.  ergab.  Das  auf  diese  Weise 
erhaltene  Plus  von  2^02  Kieselsäure  erklärt  sich  theils  aus  der 
ungleichen  Gemengtheit  des  Steins^  theils  aus  dem  unvermeid- 
lichen Verluste  bei  so  vielen  Bestandtheilen^  welcher  sich  der 
aus  dem  Verlust  bestimmten  Kieselsäuremenge  hinzufügt,  theils 
aus  dem  Schwefel,  Phosphor  und  Chromoxyd,  deren  Mengen 
nicht  bestimmt  werden  konnten.  Auf  diese  Weise  wurden, 
nach  den  gewöhnlichen  bekannten  Methoden,  in  iOO  Gewichts* 
theilen  Stein  folgende  Bestandtheile  gefunden  : 

Gediegen  Eisen  18,10 

Nickel    ...  1,45 

Kobalt     .     .    .  0,05 

Graphit   .    .    .  0,25 

Magnesia    .     .  23,83 

Eisenoxydul     .  4,61 

Manganoxydul .  0,28 

Thonerde     .    .  3,15 

Kalk  ....  1,80 

Natron    .    .    .  2,34 

Kali    ....  0,50 
Schwefel    / 
Phosphor    [ 
Chromoxyd  ] 

Kieselsäure      .  43,64 


100,00 
Der  Versuch,  die  zweierlei  Silicat-Arten  von  einander 
getrennt  zu  erhalten,  wurde  auf  die  übliche  Weise  gemacht, 
dafs  der  sehr  fein  geriebene  Stein  längere  Zeit  mit  starker 
Salzsäure  erhitzt,  der  Rückstand  vollkommen  ausgewaschen 
und  darauf  die  von  den  aufgelösten  Silicaten  frei  gewordene 
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Kieselsäure  darch  wiederholtes  Auskochen  mit  einer  Lösung 
von  kohlensaurem  Natron  ausgezogen  wurde. 

Der  so  erhaltene  unlösliche  Rückstand,  also  die  Menge 
der  durch  Salzsäure  unzersetzten  Verbindungen,  betrog 
30,48  pC.  (Bei  einem  zweiten  Versuch,  wobei  die  Masse 
nicht  so  lange  mit  kohlensaurem  Natron  behandelt  worden  war, 
wurden  36  pC.  erhalten.) 

Diese  30,48  Gewichtstheile  unzersetzter  Rückstand  gaben 
bei  der  Analyse  mit  Flofssänre : 


In  100  Tbeilen : 

Magnesia 

.    4,660 

15,29 

Eisenoxydul 

.    4,643 

15,25 

Kalk  .    .    . 

.    0,929 

3,05 

Thonerde    . 

.    0,564 

1,85 

Natron    .    . 

.    0,585 

1,91 

Kali    .    .    . 

.    0,347 

1,13 

Graphit  .    . 

.    0,250 

0,82 

Chronioxyd 

Kieselsäure 

.  18,502 

60,70 

30,480. 
Nach  Abzug  des  19,6  pC.  nickelhaltigen  Eisens   bleiben 

demnach  Tür  die  durch  Salzsäure  zersetzbaren  SiUcate  50,92 

pC.  vom  Gewicht  des  Steins^  bestehend  aus  : 

In  100  TheUen  : 


Magnesia 

.    .  19,170 

37,64 

Thonerde    , 

iiyxASO 

5,08 

Kalk  .    .    . 

,    .    0,870 

1,70 

Natron    .    , 

.    .    1,755 

3,44 

Kali    .    .    . 

,    .    0,153 

0,30 

Kieselsäure . 

.  26,386 

51,84 

50,920. 
Aus   diesen  Resultaten   einen   sicheren  Schiurs   anf  die 

wahre  Zusammensetzung  der  diese  Meteoräleine  conslituirenden 

Silicate  zu  ziehen,  seheint  uns  nicht  möglich,  zumal  wenn  man 

bedenkt,  dafs  der   laitösliche  Theil  Verbindongen  enthalten 

kann,  die  durch  die  lange  Einwirknng  der  Säure  oder  nachher 

des  Alkalis  doch  partiell  zersetzt  werden.  Vergleidit  man  die 

Sauerstofimengen  der  beiden  vorwaltenden  Rasen  im  nnlös- 

lichea  Theil,  nämlich  der  Magnesia  und  des  Eisenoxyduls,  mit 
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der  der  Kiöseli^äure,  so  findet  man,  dafs  sie  sich  nahe  wie 
1  :  3  verhalten 9  so  dafs  man  vermuthen  könnte,  die  Haupte 
Verbindung  des  anlöslichen  Theils  sei  nach  der  Formel 

FeO  1  ^*^» 
zusammengesetzt,  während  in  dem  an  Magnesia  so  reichen 
löslichen  Theil  als  vorwaltender  Bestandtheil  ein  nach  der 
Formel  des  Olivins  zusammengesetztes  Mineral  3  MgO,  SiO, 
anzunehmen  wäre.  Am  wahrscheinlichsten  ist  es,  dafs  auch 
in  diesen  Steinen  die  Bestandtheile  zu  den  Verbindungen  unter 
einander  vereinigt  sind,  wie  sie  nach  seinen  scharfsinnigen 
Berechnungen  und  Betrachtungen  von  Rammeisberg  in 
verschiedenen  anderen,  ähnlichen  Meteoriten  angenommen 
werden.*}  Hiernach  würde  die  Hauptmasse  der  Steine  von 
Mezö-Madaras  als  ein  Gemenge  von  Olivin,  Augit  und  Labra- 
dor zu  betrachten  sein,  enthaltend  aufserdem  nickelhaltiges 
gediegen  Eisen,  Schwefeleisen,  Graphit  und  eine  kleine  Menge 
Chromeisenstein. 


lieber  den  Amylalkohol; 
nach  L.  Pasteur.  **) 


Biot  hatte  vor  einigen  Jahren  beobachtet,  dafs  der  Amyl- 
alkohol die  Polarisatlottsebene  des  Lichtes  dreht.  Pasteur 
hat,  hierdui;ch  angeregt,  Untersucbuugen  über  diese  Substanz 
ausgeführt,  bei  welchen  sich  zuerst  herausstellte,  dafs  der 
Amylalkohol  von  verschiedenen  Darstellungen  ein  ungleiches 
Drehnngsvermögen    ausübt    Es  ergab  sich,    dafs  der   naok 


*)  Dessen  Handwörterbuch  der  Mineral.,  2.  Sappleraent,  S.  91. 
**)  Coropt.  rcnd.  XU,  296. 
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gewöhnlicher  Arl  dargestellte  Amylalkohol  ein  Gemenge  nach 
veränderlichen  Verhältnissen  von  zwei  isomeren  Substanzen 
ist,  von  optisch*wirksamem  und  optisch-unwirksamem  Amyl- 
alkohol. Diese  beiden  Körper  verhalten  sich  in  allen  chemi- 
schen Beziehungen  gleich;  der  eine  giebt  dieselben  Producte 
wie  der  andere,  und  dieselben  haben  Geruch,  Löslichk^it, 
Siedepunkt,  spec.  Gewicht,  Krystallform  u.  s.  w.  sehr  nähe 
gleich,  obgleich  Pasteur  in  allen  diesen  Eigenschaften  doch 
kleine  Verschiedenheiten  gefunden  zu  haben  glaubt.  Die 
Producte  des  optisch-unwirksamen  Amylalkohols  sind  aber  auch 
alle  optisch-unwirksam,  die  des  optisch-wirksamen  alle  optisch- 
wirksam, so  lange  noch  in  ihnen  die  Atomgruppe  CjoHi,  un- 
verändert enthalten  ist. 

Als  einziges  Mittel,  den  gewöhnlichen  Amylalkohol  in 
die  isomeren  Alkohole  zu  zerlegen,  erkannte  Pasteur,  damit 
amylätherschwefelsauren  Baryt  darzustellen  und  diesen  durch 
sehr  oft  wiederholte  Krystallisation  in  einen  löslicheren  und 
einen  weniger  löslichen  Theil  zu  zerlegen.  Das  Barytsalz  der 
Aetherschwefelsäure  des  optisch-wirksamen  Amylalkohols  ist 
etwa  3^  mal  löslicher,  als  das  der  Aetherschwefelsäure  des 
optisch-unwirksamen  Amylalkohols.  Wird  aus  beiden,  übri- 
gens vollkommen  isomorphen,  Barytsalzen  wieder  der  Amyl- 
alkohol dargestellt,  so  dreht  der  ans  dem  löslicheren  Barytsalz 
erhaltene  die  Polarisationsebene  in  einer  50Centimeter  langen 
Röhre  um  etwa  20®  nach  links,  der  aus  dem  weniger  löslichen 
Barytsala  erhaltene  zeigt  hingegen  kein  Drehnngsvermögen. 
Pasteur  glaubt  noch  gefunden  zu  haben,  der  optisch-wirk- 
same Amylalkohol  habe  ein  um  fast  i  pC.  gröfseres  spec. 
Gewicht,  als  der.  optisch-unwirksame ;  ersterer  siede  bei  127 
bis  128^  letzterer  bei  129®,  und  die  Mischungen  beider  zwi- 
schen diesen  Temperaturen. 


Ausgegeben   den  15.  November  1855. 


ANNALEN 

DER 


CHEMIE  UND  PHARMACIE 


XCVI.   Bandes    drittes    Heft. 


üeber    die   Zersetzung    des    Wassers   durch    sehr 
schwache    electrische   Ströme,    insbesondere  durch 

die  Maschin  en-EIectricität ; 
von  H.  Buff. 


Vor  einigen  Jahren  habe  ich  Versuche  über  die  Electro- 
lyse  der  Silber-  und  Kupferlösungen^  des  reinen  Wassers  und 
der  verdünnten  Schwefelsäure  bekannt  gemacht,  durch  welche 
die  Proportionalität  der  Stromstärke  mit  der  Zersetzung  in- 
nerhalb sehr  weiter  Grenzen  bestätigt  wurde  *3.  Dieselbe 
Frage  ist  seitdem  wieder  von  verschiedenen  anderen  Physi- 
kern und  in  verschiedenem  Sinne  erörtert  worden.  Die  all- 
gemeine Geltung  des  electrolytischen  Gesetzes  wurde  insbe- 
sondere hinsichtlich  der  Wasserzersetzung  bestritten.  Hier- 
durch veranlafst  war  i^h  ebenfalls  wieder  auf  diesen  Gegen- 
stand zurückgekommen  **).  Mit  Hülfe  W  o  1 1  a  s  t  o  n  'scher 
Spitzen  gelang  es,  die  Zersetzung  des  Wassers  und  der 
wässerigen  Lösungen  für  electrische  Ströme  sichtbar  zu  ma- 
chen, welche,  auch  wenn  sie  ganz  für  die  Eleclrolyse  ver- 
wendet werden,  stündlich  doch  nicht  mehr  als  etwa  den 
vierten  Theil  eines  Cubikmillimeters  Wasserstotf  zu  liefern 
vermögen.    Diese  Schätzung  stützte   sich  auf  die   Anzeigen 


*)  Diese  Annalen  LXXXVI,  1. 
**)  Diese  Annalen  XCIV,  1. 
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einer  Tangentenbussole  mit  lai^gem  Hultiplicatordraht  und  aur 
die  Electrolyse  des  neutralen  salpetersauren  Silbers. 

Die  Proportionalität  der  Zersetsuing  mit  der  Stromstärke 
(diese  auf  ihr  Aequivalent  in  metallischem  Silber  zurückge- 
führt) bewährte  sich  bis  zur  Grenze  solcher  Ströme,  durch 
welche  stündlich  ungefähr  ^^f  Cubikcentimeter  Wasserstoflgas 
aus  dem  Wasser  geschieden  wurde.  Die  eleetrolytisebe  Wirk- 
samkeit schwächerer  Ströme  konnte  mit  den  damals  zu  Ge- 
bote stehenden  Hülfsmitteln  nicht  mehr  mit  Sicherheit  ge- 
messen werden;  ob^^ohl,  wJQ  s,Cbon  bemerkt,  Zersetzung  bei 
Strömen  von  weit  geringerer  Stärke  noch  immer  deutlich 
sichtbar  blieb. 

Diese  Thatsachen  schienen  mir  wohl  geeignet,  um  die 
Annahme  einiger  Physiker^  dafs  das  Wasser  einen  mersbaren 
Theil  des  galvanischen  Stroms  physikalisch  zu  leiten  im  Stande 
sei,  zu  entkräften.  Wenn  man  freilich  das  Verhalten  der 
durch  Reibung  erzeugten  Electricität  in  Betracht  zieht,  wenn 
man  bedenkt,  wie  aufserordentlich  geringe  Mengen  dieses 
Fiuidums  hinreichen,  um  bedeutende  Spannungseffecte  hervor- 
zubringen, so  könnte  man  immer  noch  für  möglich  halten, 
da[s  ein,  allerdings  sehr  kleiner  und  durch  die  Nadel  vielleicht 
gar  nicht  mefsbarer,  aber  gleichwohl  ein  Theil  des  electri- 
schen  Fiuidums  durch  das  Wasser  in  ähnlicher  Weise  wie 
durch  Hetalidrähte  geleitet  werde.  Indessen  ist  es  mir  ge- 
glückt, auch  hinsichtlich  dieses  Punctes  einige  Thatsachen  zu 
sammeln,  welche,  wie  ich  glaube,  wesentlich  dazu  beitragen 
werden,  den  Umfang  der  Geltung  des  Faraday 'sehen  Ge- 
setzes zu  erweitern. 

Wenn  man  die  beiden  Conductoren  der  Eleclrisirmaschine 
durch  eine  Reihe  guter  Leiter  in  ununterbrochene  Verbindung 
setzt^  so  wird  bekanntlich  der  Uebergang  beider  Eleotricitä- 
ten  zu  einander  so  vollständig  vermittelt,  dafs  durch  Annähe- 
rung der  Hand  an  den  einen  oder  andern  der  Conductoren, 


durch  sehr  schwache  elecirische  Strome.  259 

find  dafs  selbst  durch  Berührung  Electricität  in  wahrnehm- 
barer Menge  nicht  abgeleitet  werden  kann ;  d.  h.  die  Stellung 
einer  unter  dem  Einflüsse  des  Schliefsungsbogens  befindlichen 
Multiplicatornadel  wird  durch  die  Berührung  des  Conductors 
mit  der  Hand  nicht  merklich  verändert.  Der  durch  den 
Schliefsungsbogen  laufende  Strom  hat  also  in  dieser  Be- 
ziehung ganz  das  Verhalten  eines  galvanischen  Stroms  an- 
genommen. Mittelst  einer  Scheibenmaschine  von  32  Pariser 
Zoll  Durchmesser  der  Glasscheibe  liefsen  sich  auf  diese  Weise 
Ströme  von  hinlänglicher  Stärke  und  Dauer  erzeugen,  um 
nach  den  mit  galvanischen  Strömen  gemachten  Erfahrungen 
dem  electrolytischen  Gesetze  gehorchen  zu  müssen.  Wirklich 
bot  die  durch  Reibungselectricität  bewirkte  Zersetzung  vor 
einer  eigentlich  galvanischen  Zersetzung,  nach  dem  Urtheil 
des  Auges^  nicht  die  geringste  Verschiedenheit,  als  man 
destillirtes  Wasser  in  die  Stromlinie  einschlofs  und  die  Gase 
sich  an  Platinspitzen  entwickeln  liefs.  Von  dem  Wasserstoff- 
pole erhob  sich,  ganz  so  wie  unter  der  Einwirkung  einer  gal- 
vanischen Kette>  bei  gleicher  Stromstärke  eine  ununterbrochene 
Säule  feiner  Gasbläschen,  während  die  vom  Sauerstoffpole 
aufsteigende  Gaslinie  unverkennbar  weniger  massenhaft  war, 
auch  die  Folge  der  einzelnen  Bläschen  viel  deutlicher  erken- 
nen liefs. 

Als  in  denselben  Schliefsungsbogen,  zugleich  mit  dem 
Wasser,  verdünnte  Schwefelsäure,  Glaubersalzlösung  und 
Kupfervitriol  eingeschaltet  wurde,  gleichgültig  in  welcher 
Ordnung,  immer  jedoch  so ,  dafs  der  Uebergang  von  der 
einen  Flüssigkeit  zur  andern  durch  Wol  las  ton 'sehe  Spitzen 
vermittelt  wurde,  so  verhielten  sich  die  drei  erst  genannten 
Flüssigkeiten  in  ganz  gleicher  Weise  und  ganz  so  wie  vor- 
her für  das  Wasser  beschrieben  wurde.  In  der  Kupferlösung 
entwickelte  sich  Gas  nur  an  dem  Sauerstoffpole.  Nachdem 
die  Einwirkung  zwei  Stunden  hindurch  gedauert    halte,  liefs 

17* 
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sich  aber  an  dem  negativen  Ende  sehr  deutlich  ein  Kupferab- 
satz erkennen.  Dieser  Vorgang  in  der  Kupferlösung  war 
ohne  Zweifel  eine  rein  electrische  Zersetzung,  und  ist  auch 
schon  vor  vielen  Jahren  von  Faraday  (dritte  Reihe  der 
Experimentaluntersuchungen }  dafür  erkannt  worden.  Man 
war  daher  berechtigt,  die  gleichzeitigen  Gasausscheidungen 
in  den  andern  Flüssigkeiten  ebenfalls  als ^electroly tische  Pro- 
cesse  zu  betrachten,  um  so  mehr,  als  sie  mit  den  durch  die 
Galvanometernadel  angezeigten  Stromstärken  ganz  augen- 
scheinlich sich  vermehrten  und  verringerten. 

Mit  Gewifsheit  konnte  hierüber  freilich  nur  durch  Mes- 
sungen entschieden  werden.  Um  diese  mit  Erfolg  ausführen 
zu  können,  bedurfte  es  eines  geeigneten  Mefsrohrs,  zu  des- 
sen Beschreibung  ich  mich  i^un  zunächst  wenden  mufs. 

Das  Mefsrohr  und  die  Art  seines  Gebrauchs. 

Man  hat  bisher,  wie  ich  glaube,  allgemein  angenommen, 
dafs  an  der  Wollas tonischen  Spitze  unter  der  Einwirkung 
der  Maschinenelectricität  keine  eigentlich  electrische  Zer- 
setzung des  Wassers  vor  sich  gehe,  sondern  dafs  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  zugleich  an  demselben  Puncto  entwickelt 
Fig.  1.  werde.  Das  Auffangrohr  für  die  entbundenen  Gase  mufste 
^  daher  den  beiden  Bedingungen  Genüge  leisten,  sehr 
kleine  Gasmengen  mit  hinlänglicher  Schärfe  messen  und 
dieselben  hinsichtlich  ihrer  chemischen  Beschaffenheit 
prüfen  zu  können.  Glasröhren,  welche  ich  zur  Erreichung 
dieser  Zwecke  benutzte,  sind  wie  Fig.  1  gestaltet.  Der 
obere,  engere  Theil,  von  ungefähr  3  Millimeter  Weile 
und  3Q  Millimeter  Länge,  trägt  am  oberen  Ende  einen 
eingeschmolzenen  dünnen  Platindraht,  der  etwa  9°^  weit 
in  das  Innere  eindringt,  und  ringsum  frei  von  der 
Röhrenwand  absteht.  Dieser  engere  Theil  des  Rohrs 
bildet  den  Mefsraum  und  ist  in  Millimeter  getheilt.  Der 
untere  Theil  dient  gleichsam  nur  als  Träger   des  Mefs- 


i\ 


/A 


durch  sehr  schwache  electrische  Ströme,  261 

raums;  er  ist  beträchtlich  weiter  (10**^  Durchmesser),  damit 
man  die  W  o Ha ston'sche  Spitze,  ohne  eine  allzugrofse  Ver- 
mehrung des  Leitungswiderstandes  befürchten  zu  müssen,  bis 
zur  Einmündung  des  engeren  Theils  einschieben  kann.  Diese 
Platinspitze  ist  aus  einem  sehr  feinen  Platindraht  gebildet, 
der  an  dem  einen  Ende  eines  doppellschenkelig  geboge- 
nen, dünnen  Glasrohrs  eingeschmolzen,  und  dessen  äufserer 
Theil.  dann  hart  am  Glase  abgeschnitten  und  so  abgefeilt  ist, 
dafs  nur  noch  seine  Querschnittsfläche  als  Austrittspforte  für 
die  Electricilät  frei  bleibt.  Beide  Schenkel  des  dünnen  Glas- 
rohrs  sind  mit  Qaecksilber  gefüllt,  durch  welches  die  Fort- 
leitung nach  der  andern  Seile  vermittelt  wird.  Zwei  Mefs- 
röhren  der  beschriebenen  Art  sind  bei  den  Versuchen  be- 
nutzt worden.  Sie  mögen  zur  Unterscheidung  mit  Nr.  I  und 
Nr.  II  bezeichnet  werden.  Um  ihre  räumlichen  Inhalte  ge- 
nau kennen  zu  lernen,  wurde  jede  Röhre  rein  und  trocken 
zuerst  leer  auf  die  Wage  gebracht,  und  so  viel  Gewicht  zu- 
gelegt, als  ungefähr  dem  Oüecksilberinhalte  des  graduirten 
Theiles  entsprach,  sodann  dieser  mit  destillirtem  trockenem 
Ouecksilber  gefüllt  und  dafür  eine  entsprechende  Menge  der 
Gewichte  von  der  Wagschaale»  entfernt.  Dann  wurden  nach 
und  nach  Theile  des  Quecksilbers  herausgezogen  und  jedes- 
mal das  erforderliche  Ausgleichungsgewicht  wieder  zugelegt. 
So  erfuhr  man,  in  Quecksilber  ausgedrückt,  den  Inhalt  des 
graduirten  Theils,  im  Ganzen  sowohl,  wie  für  verschiedene 
Un  terabtheilungen. 

Das  Einfüllen  des  Quecksilbers  geschah  mittelst  eines 
dünnen,  zu  einer  langen  Spitze  ausgezogenen  Glasrohrs,  an 
dessen  anderem  Ende  eine  Caoutchoucblase  befestigt  war. 
In  dieses  Rohr  wurde  die  nöthige  Menge  Quecksilber  einge- 
sogen; senkte  man  dann  die  ausgezogene  Spitze  bis  an  das 
geschlossene  Ende  des  Mefsrohrs,  so  liefs  sich  durch  mäfsigen 
Druck  auf  die  Blase  der  graduirte  Theil  mit  Leichtigkeit  bis 
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an  das  Ende  der  Theüung  so   anfüllen,    dafs   keine    Luftbla- 
sen zwischen  Glas  und  Quecksilber  hängen  blieben. 

Die  Theilung  ist  nur  in  ganzen  Millimetern  aufgetragen. 
Um  aber  auch  Zwischenabtheilungen  wenigstens  bis  zur  Ge- 
nauigkeit von  0,02  bis  0,03  bestimmen  zu  können^  geschah 
die  Ablesung  aus  1  Meter  Abstand  mittelst  eines  Cathetome- 
ters,  das  ebenfalls  in  Millimeter  getheilt  ist.  Der  Nonios 
dieses  Mefsinstrumentes  zeigte  zwar  unmittelbar  nur  ^^  Mil- 
limeter ;  da  aber  mit  der  Loupe  abgelesen  wurde,  so  konnte, 
wie  ich  mich  durch  häufige  Wiederholungen  überzeugte,  ein 
Irrthum  von  mehr  als  0,02  nicht  begangen  werden.  Viel  be- 
deutendere Fehler  konnten  in  Folge  einer  veränderten  Gestalt 
der  Quecksilberkuppe  entstehen.  Es  wurde  defshalb  die 
gröfste  Aufmerksamkeit  darauf  gewendet,  dafs  die  Oberfläche 
des  Quecksilbers  bei  den  verschiedenen  Höhen,  welche  sie 
einnahm,  von  der  Glaswand  stets  gleich  abgelöst  blieb,  und 
der  Meniskus  immer  möglichst  einerlei  Höhe  behauptete.  Die 
Temperatur  änderte  sich  während  der  Dauer  der  Messungen 
nur  um  einige  Zehntel  eines  Grades.  Das  Thermometer, 
welches  sie  anzeigte,  hing  dicht  neben  dem  Mefsrohr. 

Die  Resultate  sind  in  den^  folgenden  Tabellen  zusammen- 
gestellt : 

Für  das  Mefsrohr  Nr.  L 


AngemiU  bis 
zum  Theil- 
strieh 

Gewicht  des 

Quecksilber- 

inbaltes 

Volum-Inhall 
geftinden 

:  in  Gabik-Hillimetera 
berechnet  nacli 
Formel  (1)                   (2) 

25,18 

2,6564 

196,093 

24»00 

2,5310 

186,835 

186,835 

21,09 

2,2442 

165,664 

165,716 

18;25 

1,9747 

145,770 

145,674 

146,353 

14,15 

1,57885 

116,548 

116,796 

116,553 

10,32 

1,2007 

88,634 

88,420 

8^633 

6,49 

0,6384 

61,890 

61,334 

Stand   des  Thermometers  :  beständig  20«,3  0.   Spec.  Gewicht 
^-?  Oaecksilbers  =  13,5466. 
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Für  das  Mefsrohr  Nr.  IL 

Angefttllt  bift  Gewicht  des  Volum-Inlialt  in  GabikmilUmetern 

zum  Theil-  Quecksilber-  gefunden  berechnet  nach 

strieh  inhaltes  Formel  d)  (2) 

25,00  2,38130  175,782 

23,42  2,19820  162,266     162,267 

20,84  1,94667  143,698     143,698 

18,21  1,69245  124,932     124,931     124,993 

15,51  1,43230  105,729     105,794     105,790 

11,78  1,06430  78,564               78,916 

9,87  0,87880  64,871              64,774 

Stand  des  Thermometers  :  20<*  bis  20^,4;  Spec.  Gewicht  des 
Quecksilbers  =  13,5469. 

Beide  Röhrenstücke  zeigten  sich  nur  auf  eine  kleine 
Strecke  in  der  Mitte  befriedigend  cylindrisch.  Um  die  Thei- 
lung  in  ihrer  ganzen  Ausdehnung  benutzen  zu  können^  sind 
für  die  obere  und  für  die  untere  Hälfte  eines  jeden  Rohrs 
besondere  Interpolationsformeln  berechnet  worden.  Sie  ge- 
stalteten sich  für  Rohr  I  : 

1)  V  =  186,835  —  7,42375  (24  —  n)  +  0,06752  (24-ii)>  -  0,00371  (24-n)» 
brauchbar  vom  24.  bis  zum  11.  Tbeilstriche. 

2)  V=  122,784  -  7,32329  (15  -  n)  -  0,01065  (15  —  n)> +0,003476  (15  -n)» 
brauchbar  vom  5.  bis  15.  Tbeilstriche. 

Für  Rohr  II  : 

1)  V  =  102,191  +  7,06250(n  — 15) + 0,005587  (n  - 15)»+  0,000358  (n-15)« 

brauchbar  vom  15.  bis  zum  24.  Tbeilstriche. 

2)  V  =  137,698 — 7,13753  (20  -  n  ) + 0,01725  (20 — n)»  -  0,00230 (20  ~  n)» 
brauchbar  vom  9.  bis  zum  18.  Tbeilstriche. 

Der  an  dem  oberen  Ende  des  Mefsrohrs  eingeschmolzene 
Platindraht  entsprach  in  befriedigender  Weise  dem  erwarte- 
ten Zwecke^  das  in  dem  Rohr  gesammelte  Wasserstoffgas 
mittelst  des  durchschlagenden  Funkens  unmittelbar  auf  seine 
Reinheit  prüfen  zu  können.  Hatte  man  das  Rohr  bis  zu  einem 
beliebigen  Tbeilstriche  mit  reinem  Wasserstoffgas  gefüllt, 
und  licfs  dann  eine  kleine  Menge,  wenn  auch  nur  j\  eines 
Theilstrichs  Sauerstoff  eintreten,  so  wurde  seine  Anwesen- 
heit stets  durch  eine  verhältnifsmäfsige  Verminderung  der 
Gasmenge   angezeigt;   doch  bedurfte   es   dazu   eines  um  so 
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kräftigeren  Funkenstromes,  je  weniger  Sauerstoff  eingenaengt 
war.  Um  die  Funkenstärke  beliebig  wechseln  zu  können, 
wurde  der  positive  Conductor  der  Electrisirmaschine  mit  der 
einen  Kugel  eines  Funkenmessers  verbunden^  dessen  andere 
Kugel  mit  dem  eingeschmolzenen  Platindrabte  in  leitender 
Verbindung  stand.  Der  Funke  sprang  von  dem  inneren  Ende 
dieses  Drahtes  zu  der  Abschliefsungsflüssigkeit ,  und  wurde 
durch  diese  weiter  zu  dem  negativen  Conductor  geführt. 

War  der  einer  gemessenen  Wasserstoffmenge  zugesetzte 
Sauerstoff  durch  den  Funkenstrom  wieder  entfernt  worden, 
so  konnte  die  noch  übrige  Gasmenge,  wenn  man  wiederholt 
einige  Funken  durchschlagen  liefs,  wohl  erwärmt^  aber  nicht 
weiter  vermindert  werden.  Wurde  jedoch  der  Versuch  erst 
nach  längerer  Zeit,  z.  B.  den  andern  Tag  oder  nach  mehre- 
ren Tagen  wiederholt,  so  trat  stets  eine  neue  Verminderung 
ein ,  eine  um  so  bedeutendere ^  je  längere  Zeit  unterdessen 
vergangen  war.  Man  kann  hieraus  wohl  keine  andere  Folge- 
rung ziehen,  als  dafs  atmosphärischer  Sauerstoff  durch  Diffu- 
sion allmälig  in  den  inneren  Gasraum  gelangte.  —  Ungeach- 
tet dieses  Zuflusses  von  Aufsen  verminderte  sich  das  sich 
selbst  überlassene  Gasvolum.  Diese  Verminderung  konnte 
zwar  nicht  täglich  mit  Sicherheit,  aber  nach  Zeiträumen  von 
zwei  bis  drei  Tagen  stets  auf  das  Unzweideutigste  wahrge- 
nommen werden.  Sie  blieb  nicht  aus,  auch  wenn  die  flüssige 
Säule  im  Glasrohr  auf  das  Sorgfältigste  mit  Wasserstoff  gesättigt 
worden  war.  Es  ist  somit  einleuchtend,  dafs  die  Diffusion 
des  Wasserstoffs  durch  das  Wasser  trotz  seiner  geringeren 
Auflöslichkeit  noch  rascher  vor  sich  geht,  als  die  des  Sauer- 
stoffs. In  reinem  Wasser  ging  dieser  Austausch  am  rasche- 
sten vor  sich;  in  verdünnter  Schwefelsäure  weit  langsamer, 
aber  doch  immer  bemerkbar. 

Dieses  Verhalten  beider  Gase   war  allerdings   vorherzu- 
sehen und  ist   wohl    auch   schon    mehr  beobachtet   worden. 
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Hier  wurde  hauptsächlich  aus  dem  Grunde  darauf  hingewiesen, 
weil  eS;  ganz  abgesehen  von  jeder  hypothetischen  Annahme, 
die  Unmöglichkeit  erkennen  läfst,  electrolytischen  Wasser^off 
bei  sehr  langsam  vor  sich  gebender  Zersetzung  vollständig 
als  Gas  aufzusammeln. 

Um  die  Aufgabe^  den  durch  Ströme  von  sehr  geringer 
Stärke  ausgeschiedenen  Wasserstoff  zu  messen,  so  genau  wie 
möglich  zu  lösen,  wurden  die  Mefsröhren  zuerst  mit  reinem, 
ausgekochtem  Wasser,  oder,  wenn  die  Zersetzung  in  verdünn- 
ter Schwefelsäure  vor  sich^gehen  sollte ,  mit  dieser,  zuvor 
luftfrei  gemachten  Flüssigkeit  gefüllt.  Man  brachte  sie  dann 
in  geräumige  Glasgefäfse,  welche  von  derselben  Flüssigkeit 
enthielten  und  richtete  sie  mittelst  geeigneter  Halter  genau 
senkrecht.  Die  beschriebenen  Wo  Ilaston 'sehen  oder  Pia* 
tinspitzen  wurden  eingeschoben  und  man  liefe  an  denselben 
einen  Strom  feiner  WasserstofTbläschen  entwickeln,  wäh- 
rend dicke  Plalindrähte  oder  Streifen  als  Sauerstoffpole  ver- 
wendet wurden.  Der  gebildete  Wasserstoff  löste  sich  anfangs 
vollständig  wieder  auf.  Nach  und  nach  sammelte  er  sich 
aber  im  oberen  Theile  des  Rohrs  und  die  Flüssigkeit  senkte 
sich  endlich  unter  das  Ende  des  eingeschmolzenen  Drahtes. 
Erst  nachdem  man  sich  mittelst  des  durchgehenden  Funken- 
stroms von  der  gänzlichen  Abwesenheit  eingemengten  Sauer- 
stoffs überzeugt  hatte,  begann  der  eigentliche  Versuch.  Die 
Messung  des  Gasvolums  geschah,  wie  schon  bemerkt,  aus  ein 
Meter  Abstand  mittelst  eines  Cathetometers  in  der  Weise, 
dafs  man  die  ganzen  Yolumabtheilungen  an  dem  Rohr  selbst 
ablas,  die  Bruchtheile  aber  mit  Hülfe  des  Nonius  des  Cathe- 
tometers bestimmte.  Zugleich  wurden  Temperatur  und  Ba* 
rometerständ  gemessen.  Von  dem  letzteren  mufste  jedesmal 
der  meist  nicht  unbeträchtliche  Höhenunterschied  des  äufse- 
ren  und  inneren  Flüssigkeitsspiegels  in  Abzug  gebracht  wer- 
den.   Da  bei  der  geringen  Weite  der  Mefsröhren  die  Capil- 
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larerhebung  flicht  ohne  Einflufs  bleiben  konnte,  so  ivarde 
dieselbe  in  einem  Rohr  von  gleicher  Weite  ein  fär  «Uemal 
gemessen  ond  von  der  über  den  Spiegel  des  Gefafses  erho- 
benen flüssigen  Säule  jedesmal  abgezogen.  Dieselbe  betrug 
für  reines  Wasser  10°™,  für  die  angew«id^»  Sdiwefelsäure 
von  1,15  spec.  Gewicht  nur  5,2^ 


imm 


Wai$erzer$etzn$ig  durch  galvanische  l^ame  van  sehr 

geringer  Stärke. 

Der  Grad  der  UebereinstimmiAg,  welcher  durch  Messun- 
gen auf  diesem  Wege  erreichbar  ist,  läfst  sich  am  besten 
bei  der  Wasserzersetzung  durch  galvanische  Ströme  beurthei- 
len,  weil  man  hier  die  Wahl  der  Stromstär ke^  sowie  die  Dauer 
der  Einwirkung  f«st  ganz  in  der  Hand  hat. 

Als  Mittel  zur  Stromerregung  wurde  eine  constante  Koh- 
leiAette  benutzt,  bei  welcher  die  Salpetersäure  durch  saures 
chromsaures  Kali,  reichlich  versetzt  mit  Schwefelsäure,  ver- 
treten ist.  Diese  Kette  wurde  mir  von  meinem  Freunde 
Wohl  er  empfohlen.  —  Bei  volUger  Geruchlosigkeit  und 
grofser  Unveränderlichkeit,  wenn  sie  nicht  geschlossen  ist, 
fand  ich  dieselbe  für  meine  Zwecke  (schwache  Strome  bei 
lange  anhaltendem  Gebrauche^  vorzugsweise  geeignet. 

Der  Strom  dieser  Kette  wurde  durch  reines  Wasser  und 
durch  verdünnte  Schwefelsäure,  bei  einigen  Versuchen  auch 
nur  durch  die  eine  dieser  Flüssigkeiten  und  zugleich  durch 
das  Gewinde  der  Tangentenbussole  geleitet.  Der  aus  der 
Schwefelsäure  sich  entbindende  Wasserstoff  wurde  in  dem 
Mefsrohr  Nr.  I,  der  aus  dem  Wasser  aufsteigende  Wasser- 
stofi"  in  dem  Mefsrohr  Nr.  II  aufgefangen. 

Die  Stromstärke  wurde  aus  dem  Mittel  der  östlichen  und 
westlichen  Ablenkung  der  Nadel  abgeleitet.  Da  indessen 
diese  mittlere  Ablenkung  im  Laufe  der  einzelnen  Versuche 
nicht  unverändert  blieb,  so  wählte  ich  zur  Bestimmung  einer 
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mittleren  Stromstärke  das  in  meiner  früheren  Abhandlong 
über  electrjsdh-ctiejpische  Zersetzung  (diese  Annalen  ZCIV« 
S.  17)  beschriebene  Verfahren. 

Zunächst  gebe  ich  hier  die  uniitiittelbaren  Resultate  der 
Versuche.  Die  daraus  abgeleiteten  Zahlen  folgen  dann,  ta- 
bellarisch geordnet. 

1)  Zersetzung  der  verdünnten  Schwefelsäure  von  1,15 
spec.  Gewicht.  Stand  des  Gases  im  Mefsrohr  Nr.  I  bei  Be- 
ginn des  Versuchs  13'"°*,74  Beim  Schlüsse  nach  35  MijQU- 
ten  19"^,05.  Lufttemperatur  20,5»;  Barometerstand,  auf«  0« 
reducirt,  333,50  Linien.  Die  von  dem  Luftdruck  in  Abzug 
zu'  bringende  Flüssigkeitssäule  betrug  171  —  5,2  =  165"*^,8, 
entsprechend  6,22  Linien  Quecksilber.  Demnach  wirkliche 
Pressung  des  Gases  327,28  Linien. 

Das  Volum  des  entwickelten  WassersteJOTgases,  37,529 
Cubikmillimeter,  auf  0<>  und  336,9  Linien  Druck  reducirt,  be- 
trägt 33,910  Cubikmillimeter.  Die  mittlere  Ablenkung  der 
Nadel  während  35  Minuten  64^15. 

23  Gleichzeitige  Zersetzung  der  Schwefelsäure  und  des 
Wassers. 

Vom  Luftdrucke  abzuziehende 
Dauer  des    Stand  des  Grases  im     Tempe-      Barometer  FlÜssigkeitssäHle  für 

Tersuchs  Mefsrohr  ratur     reducirt  auf  Oo  das  Rohr 

Minuten        Nt.  I  Nr.  n  Nu,  I  Nr  II  *) 

0         9,55        11,20        18^8        332,58  135,3""        155,3"" 

270        12,50        14,20        18,0        332,40  132,3  152,3 

440.       15,00        16,63        18  ,0        332,17  129,8  149,9 

Spannung  des  Gases 

im  Mefsrohr  Volum  des  Gases  Volum  bei  Oo  und  336'",9 

Jfr.  I  Nr.  n  Hr.  I  Nr.  H  Nr.  I  dd«»)         .  Nr.  XL  dd«») 

327,51      327,52      83,130      74,668      75,608  67,913 

327,44      327,44    104,668      96,438      95,434     19,826      87,932     20,019 

327,30      327,30    122,784    113,724    111,903    16,469    103,650     15,618 


*)   Der  Einfifafs  der  Capillarerhebnng  ist  bei  diesen   Zahlen    bereits  in 

Abzug  gebracht 
*^)  Die    unter  dd  gegebenen  Zahlen-Unterschiede  bezeichnen  die  Menge 
des  entwickelten   WasserstoiTgases  in  Cnbikmillimetern   bei  0^   und 
unter  336'",9  Druck. 
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Bestimmung  der  mittleren  Ablenkung  der  Galvanometernadel. 


VerfloMene    Mittlere 
Zeit*)    AhlenkangeD 
a 


tng  a 


0 

35 

75 

45 

115 


»•.1 
8,95 

9,3 
10,2 


0,16017 
0,15749 
0,16017 
0,16376 
0,17993 


0,15883i 
a,l5883J 
0,16197 
0,17185 


17,4713 

7,2887 
19.7627 


270 

0 

30 

40 

100 


10,3 
10,75 
11  ,5 
13,0 


0,18173 
0,18986 
0,20345 
0,23087 


0,16490  =  tag  9«  22' 

0,18580  5,5740 
0,19666  7,8660 
0,21716    21,7160 


170 


0,20674  =  tng  IIMK 


*)  Von  einer  Ablesung  der  Ablenkung  zur  andern. 


Dauer  des 

VerBuchs 

Minuten 

0 

130 

540 
1090 
1230 


3)  Zersetzung  der  Schwefelsäure  und  des  Wassers. 

Vom  Luftdruck  abzuziehende 
Fltissigkeitssäale  fOr 


Stand  des  Gkuses  im 

Mefsrobr 


Nr.  I 
8,44 

10,88 
11,86 
13,22 
17^4 


Nr.  n 

13,88 
16,44 
17,51 

18,86 
23,44 


Tempe- 
ratur 

18«,4 
19,2 
18,0 
18,7 
19,5 


Barometer 
red.  auf  Oo 

332''',16 
332  ,05 
332  ,18 
331  ,70 
331   ,36 


das  Robr 
Nr.  I 


135,7^ 

133,2 

132,2 

130,9 

126,3 


Nr.  n 

152,6 
150,1 
U9fi 
147,6 
143,1 


Spannung  des  Gases 

im  Mefsrobr 
Nr.  I  Nr.  II 


Volum 
des  Gases 

Nr.  i  Nr.  U 


Volum  bei  Oo  und  336"'9 
Nr.  I  dd  Nr.  U  dd 


Mittlere 

Ablenkung 


327,07  327,16    75,281    94,132  68,470                85,638 

327,06  327,16    92,695  112,380  84,076  15,606  101,965  16,327 

327,22  327,33    99,903  119,960  91,032     6,956  108,895    6,930 

326,79  326,89  109,996  129,557  99,860    8,828  117,650    8,755 

326,63  326,73  141,818  162,415  129,240  29^,380  147,010  29,360 


2M5' 

23«8' 


Die  mittleren  Ablenkungen  der  Galvanometernadel  wurden 

auf  dieselbe  Weise  bestimmt,  wie  in  der  zweiten  Versuchsreihe 

an  einem  Beispiele  vollständig  durchgeführt  worden  ist. 

4)  Gleichzeitige  Zersetzung  der  Schwefelsäure   und   des 
Wassers. 


Dauer  des 
Versucbs 
Uiniiten 

Stand  des  Gases  im 
Mefsrobr 

Nr.  I                   Nr.  11 

Tempera- 
"   tur. 

Spannung  des  Gases  im 
Mefsrobr 

Nr.  I                       Nr.  H 

0 
920 

18,00           23,32 
18,77            24,00 

19^9 
20,4 

324,53            324,59 
323,51            323,57. 

Nach  diesen  Daten  betrug  die  aus  der  verdünnten  Schwefel- 
säure  entwickelte  Menge   von   Wasserstoffgas,   auf  0®  und 
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336^^^9  reducirt,  4,200  Oubikmillimeter.    Aus  dem  Wasser 

wurde  in  derselben  Zeit  (920  Minuten)  3,690  gesammelt. 
Die  mittlere  Stromstärke  während  dieser  Zeit  entsprach  einer 
Ablenkung  von  0®,674, 

5}  Sauerstoff  und  Wasserstoffentwickelung  aus  reinem 
Wasser.  Der  Sauerstoff  wurde  im  Mefsrobr  Nr.  I,  der  Wasser- 
stoff im  MeCsrohr  Nr.  II  gesammelt. 


Daaer  des          Stand  des  Gases  im 
Versuchs                      Mefsrohr 
Minuten               Nr.  I                  Nr.  II 

0            7,85            14,36 

Tempera- 
tur 

id,i 

Spannung  des  Gases 

Nr.  I                        Nr.  II 

326,84            327,05 

305            9,15 

18,21 

19,5 

327,43 

^27,72 

515          10,43 

21,58 

19,9 

327,54 

327,90 

0          10,43 

19,59 

19,9 

327,54 

327,84 

150          11,54 

22,50 

19,7 

327,51 

327,87 

Zeit  Ton  einer 
Beobachtung 
zur  anderen 

Entwickelte  Gasmenge  reduoirt 

auf  Oo  und  336'",9                    Mittlere  Ab- 
O                           H                        lenkung 

305 

8,302 

24,910 

100 

3' 

210 

8,228 

22,746 

120 

53' 

150 

7,391 

19,026 

-    15<> 

18' 

Die  Menge  des  Sauerstotfgases  beträgt^  wie  man  sieht,  etwa 
nur  I  von  derjenigen,  welche  sich  nach  Mafsgabe  der  Was* 
sersto%asentbindung  hätte  bilden  sollen.  Ungeachtet  aller 
Vorsicht,  welche  getroffen  worden  war,  das  Wasser  vor  dem 
Beginn  des  Versuches  mit  Sauerstoff  vollständig  zu  sättigen, 
war  also  doch  ein  Theil  des  electrisch  ausgeschiedenen 
Sauerstoffs  während  des  Vorgangs  derElectrolyse  verschwunden. 

Tafel  über  die  Resultate  der  Blectrolyse   des   Wassers, 
durch  electrische  Ströme  von  sehr  geringer  Stärke. 


Dauer  der 

Mittlere 

Wassersto£fgas  aus 

Trockenes  Wasserstoffgas 

Einwirkung  Stromstärke  Schwefelsäure 

'    Wasser 

ans  '^ 

Wasser 

Nr. 

Minuten. 

tng  a 

1,15  sp.  Gw. 

gefunden 

berechnet 

1 

35 

2,06440 

33,910 

34,354 

2 

270 

0,16490 

19,826 

20,019 

19,599 

21,173 

170 

0,20674 

16,469 

15,618 

15,361 

16,718 

3 

130 

0,26952 

15,606 

16,327 

15,827 

16,660 

410 

0,03929 

6,956 

•   6,930 

6,972 

7,661 

550 

0,03579 

8,828 

8,755 

8,440 

9,362 

140 

0,42733 

29,380 

29,360 

28,522 

28,450 

4 

920 

0,01t  76 

4,200 

3,690 

3,454 

5,746 

5 

305 

0,17728 

24,910 

24,352 

25,710 

210 

0,22880 

22,746 

21,161 

22,850 

150 

0,27361 

19,026 

18,593 

19,520. 

270  Buff^  über  die  ZerseUung  des  Wcuisere 

Die  in  dieser  Tabelle  vorkommenden  Stromstärken  sind 
die  Tangenten  der  beobachteten  mittleren  Ablenkungsbogen. 
Als  Einheit  der  Stromstärke  gilt  demnach  ein  Strom,  durch 
welchen  die  Nadel  der  bei  den  Versuchen  benotzten  Tangen- 
tenbussole um  45^  abgelenkt  wird.  Dieser  Strom,  wenn  er 
mit  unveränderter  Stärke  durch  eine  neutrale  Lösung  von 
salpetersaurem  Silber  geleitet  wird,  scheidet  erfahrungsmärsig 
während  lOQ-  Stunden  27,63  Milligramm  Silber  .aus.  Das 
Aequivalent  dieses  Silbergewichtes  im  Wasserstoff  beträgt 
2853,34  Cubikmiiiimeter  trockenes  Gas  bei  0«  und  336''',9 
Druck.  Diese  Zahl  bildet  die  Grundlage  der  in  der  letzten 
Spalte  der  Tabelle  enthaltenen,  berechHelen  Gasmengen. 

Aus  einer  Vergleichung  der  Zahlen,  welche  in  der  vier- 
ten und  fünften  Spalte  enthalten  sind,  findet  man,  dafs  selbst 
unter  dem  Einflufs  so  schwacher  Ströme,  wie  diejenigen,  um 
welche  es  sich  hier  handelt,  aus  Wasser  dieselbe  Wasser- 
stoffmenge wie  aus  verdünnter  Schwefelsäure  entwickelt  wird. 
Dre  Gasentbindung  blieb  auch  bei  noch  schwächeren  Strömen 
und  selbst  dann  noch  bemerkbar,  als  ein  einziges  Element 
seinen  Strom  durch  das  reine  Wasser  sendete,  und  als  das 
Mittel  der  östlichen  und  westlichen  Ablenkung  der  Nadel 
höchstens  0<^,1  betrug.  Nachdem  eine  Einwirkung  von  die- 
ser geringen  Stärke  zwei  Tage  hindurch  ununterbrochen  fort- 
gesetzt worden  und  die  Ablösung  kleiner  Gasbläschen  in 
regelmäfsiger  Folge  während  dieser  Zeit  stets  deutlich  sicht- 
bar geblieben  war,  hatte  sich  gleichwohl  die  Gasmenge  (auf 
gleiche  Temperatur  und  gleichen  Druck  reducirt}  um  3  bis  4 
Cubikmiiiimeter  vermindeil,  d.  h.  der  Verlust  durch  Diffusion 
hatte  durch  den  Gaszuflufs  nicht  ersetzt  werden  können. 

Die  auf  den  Schmelzpunkt  des  Eises  und  den  mittleren 
Luftdruck  reducirten  Volume  des  aus  Wasser  entwickelten 
Wasserstoffgases  erscheinen  etwas  gröfser,  als  sie  wirklich 
sind,  weil  auf  den  eingeraengten   Wasserdämpf  keine  Rück- 
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sieht  genommen  wurde.  Der  hierdurch  entstandene  Fehler 
läfsi  sich  indessen  sehr  leicht  berichtigen,  da  man  niclit  be-» 
zweifeln  kann,  dafs  die  aus  dem  reinen  Wasser  sich  erheben- 
den GasbläsQben  bei  der  bestehenden  Temperatur  mit  Dampf 
gesättigt  waren.  Indem  man  die  der  jedesmaligen  Dampf- 
spannung entsprechende  Quecksilbersäule  von  der  unmittel- 
bar bestimmten  Pressung  des  Gases  abzog  und  hiernach  das 
Yolum  des  letzteren  für  0®  und  336^'^,9  berechnete,  kam  man 
2W  den  Zahlen  der  vorletzten  Spalte  der  Tabelle.  Sie  geben 
den  Betrag  der  Gasentwicklung  allerdings  merklich  geringer, 
als  die  auf  den  Silberniederschlag  gestützte  Berechnung« 
Indessen  sind  die  Unterschiede  augenscheinlich  von  der 
Sntwicklungszeit  abhängig  und  überhaupt  nicht  gröfser,  als 
man  in  Folge  des  erfDie$0nen  Verlustes  durch  Diffusion  er-^ 
warten  durfte. 

Wassersiersetmng  durch  Maschmenelectricitat, 

Die  vorstehenden  Versuche  über  die  El^ctrolyse  des 
Wassers  durch  sehr  schwache  Ströme  sind  mit  allen  für  die 
vorkommenden  Berechnungen  nöthigen  Einzelnheiten  mitge- 
theilt  worden^  theils  weil  sie,  ähnlichen  Zersetzungsversuchen 
für  stärkere  Ströme,  welche  ich  früher  bekannt  gemacht 
habe,  sich  anschliefsendund  die  aus  den  letzteren  gezoge- 
nen Polgerungen  in  weiterem  Umfange  bestätigend,  ein  selbst- 
ständiges Interesse  zu  bieten  scheinen;  theils  auch  um  den 
Leser  in  den  Stand  zu  setzen,  sich  ein  Ürtheil  über  den 
Grad  der  Schärfe  zu  bilden,  womit  sehr  kleine  Gasmepgen 
nach  dem  beschriebenen  Verfahren  gemessen  werden  können; 

Ich  komme  nun  zu  den  Versuchen,  welche  ich  anstellte, 
um  die  electrolytischen  Wirkungen  der  Masohinenelectrici- 
tät  zu  messen. 

1)  Die  beiden  Mefsröhren  wurden  mit  reinem,  ausge- 
kotchtem  Wasser  gefüllt  und  in  ein  weites  Glas,  das  von  dar- 
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selben  Flüssigkeit  enthielt,  umgestürzt.  Man  liefs  dann  die 
feinen  Glasröhren  mit  eingeschmolzenen  Platinspitzen  so  ein- 
treten, dafs  die  Platinspitze  unmittelbar  an  die  Stelle  gelangte, 
wo  der  weitere  Theil  des  Mefsrohrs  in  den  engeren  über- 
geht. Beide  Spitzen  wurden  hierauf  mit  den  Polen  einer 
galvanischen  Kette  so  verbunden,  dafs  in  dem  Rohr  I  sich 
Sauerstoff,  in  dem  Rohr  II  Wasserstoff  entwickeln  mufste. 
Nachdem  die  Flüssigkeit  in  beiden  Mefsröhren  unter  die  En- 
den der  eingeschmolzenen  Platindrähte  herabgesunken  war 
und  man  sich  von  der  Reinheit  des  Wasserstoffs  im  Rohr  11 
überzeugt  hatte,  wurde  die  galvanische  Kette  entfernt;  (lafür 
der  positive  Conductor  der  Electrisirmaschine  mit  der  Platin- 
spitze des  Rohrs  I^  der  negative  Conductor  mit  der  Spitze  des 
Rohrs  II  verbunden,  endlich  die  Schübe  der  Maschine  in 
eine  möglichst  gleichförmige,  rotirende  Bewegung  gesetzt 
und  darin  eine  gewisse  Zeit  erhalten.  Das  Volum  der  ent- 
wickelten Gase  wurde  auf  die  oben  beschriebene  W^eise 
gemessen. 

Dauer  der    Stand  des  Gases  im      Tempe-     Barometer-   Vom  Luftdruck  abzuziehende 
Drehung  Mefarohr  ratur        stand  reduc.  Wassersäule 

Minnten       Nr.  I  Nr.  n  auf  0»  Nr.  I  Nr.  n 

0  .  6,84  9,72  21%?  329,00  141,91™"  134,03 

60  7,65  11,90  21  ,4  328,33  141,10  131,85 

120  8,47  14,07  21  ,2  327,81  140,28  129,68 

180  9,20  16,30  20,8  327,49  139,55  127,45 

Spannung  des       Volum  des  Ga-  Volum  bei  Oo  und  Trockenes  Wasser' 

Gases  ses  3S6'",9  stoffgas 

Jlr.  I        Nr.  n        Nr.  I  Nr.  H       Nr.  I  dd  Nr.  H        dd  Nr.  II         dd 

324,38  324,64  64,216    63,640  57,276  56,810  55,245 

323,74  324,04  69,778  79,790  62,180  4,904  71,163  14,353  69,24013,995 
323,24  323,59  75,491  95,498  67,213  5,033  85,120  13,957  82,83513,595 
322,95  323,34  80,637  111,390  71,825  4,612  99,344  14,224  96,74013,905 

14,549  42,534  41,495 

Das  in  dem  Mefsrohr  Nr.  II  angesammelte  Gas,  eudiometrisch 
geprüft,  verhielt  sich  wie  reines  WasserstofTgas.  Hierdurch 
ist  erwiesen,  dafs  die  vom  einen  Conductor  zum  andern  in 
ununterbrochener  Schliefsung  geleitete  Reibungselectricität  auf 
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das  Wasser  ganz  so,  wie  ein  galvanischer  Strom  einwirkt. 
In  der  Zeit  von  480  Minuten  hatten  sich  14,549  Cubikmilli- 
meter  Sauerstoff  und  42,534  Wasserstoff,  beide  Gase  im  feuch- 
ten Zustande  gemessen,  entwickelt.  Das  Volum  des  Sauer- 
stoffs ist  nur  f  von  der  dem  Wasserstoff  proportionalen  Menge. 
Ganz  dasselbe  war  unter  ähnlichen  Verhältnissen  bei  der 
Einwirkung  schwacher  galvanischer  Ströme  gefunden  worden. 
Als  trockenes  Gas  berechnet,  beträgt  die  Menge  des  in  180 
Minuten  entwickelten  Wasserstoffs  nur  41,495  Cubikmillimeter. 
Ein  galvanisch-electrischer  Strom,  welcher  in  derselben  Zeit 
dieselbe  Wasserstoffmenge  liefern  sollte,  würde,  mit  Rücksicht 
auf  den  kleinen  Verlust  durch  die  Diffusion,  die  Nadel  der 
Tangentenbussole  um  26^  oder  etwas  darüber  ablenken  müs- 
sen. Eine  directe  Bestimmung  des  mittleren  Ablenkungsbo- 
gens  liefs  sich  für  eine  längere  Umdrehungszeit  mit  einiger 
Genauigkeit  nicht  ausführen;  weil  die  Ausgiebigkeit  der  Scheibe 
bei  fortgesetztem  Drehen  und  in  dem  Mafse,  als  sich  ihre 
Temperatur  erhöht,  bald  sehr  auffallend  abnimmt.  So  war 
die  Nadel  von  der  anfänglichen  Ablenkung  von  42^  schon 
nach  6  Minuten  auf  34^,  nach  12  Minuten  auf  28®  und  nach 
einer  halben  Stunde  ununterbrochenen  Drehens  sogar  bis 
auf  12^  heruntergegangen.  Bestäubung  der  Scheibe,  sowie 
Abnutzung  des  Reibzeugs  sind  allerdings  nicht  ohne  Einfiufs 
hierauf.  Von  ungleich  gröfserer  Bedeutung  scheint  jedoch 
eine  mit  der  Erwärmung  des  geriebenen  Glases  eintretende 
Veränderung  seines  Oberflächenzustandes  zu  sein;  denn  es 
bedurfte  nur,  die  Scheibe  einige  Zeit  der  Ruhe  zu  überlassen, 
um  ihre  anfängliche  Kraft  fast  vollständig  wieder  zu  erhalten. 
2)  Gleichzeitige  Zersetzung  des  reinen  Wassers  und  der 
verdünnten  Schwefelsäure  von  1,15  spec.  Gewicht.  Der  Was- 
serstoff aus  der  letzteren  Flüssigkeit  sammelte  sich  in  dem 
Mefsrohr  I.    Als  Sauerstoffpole  wurden  in  beiden  Flüssigkei- 
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ten  Platinstreifen  benutzt,    so  dafs  Sauerstoff  gasförmig  nir- 
gends zum  Vorschein  treten  konnte. 


Dauer  der    Stand  des  Gases 
Drehung        im  Mefsrohr 
Minuten       Nr.  I               Nr.  II 

Tempe-     Barometer- 
ratur       stand  reduc. 
auf  0« 

Vom  Luftdruck  abzuziehende 
Flflssigkeits  Säule 
Nr.  I                         Nr.  11 

0        10,85 

13,87 

17«        335'",00 

124,13°^        151,33"^ 

30        12,28 

15,27 

17,4      334    ,80 

122,70             149,93 

60        13,55 

16,61 

17,1      334    ,68 

121,43            148,59 

90        14,98 

18,04 

17,2      334    ,68 

120,00            147,16 

Spannung  des 

Gases 
Nr.  I           Nr.  II 

Volum  des  Ga-                        Volum  bei  Oo  und  S36"',9 

ses                                                    Druck 
Nr.  I               Nr.  II               Nr.  I             dd                  Nr.  II               dd 

330,35    330,07 

92,478 

94,060      85,366 

86,748 

330,20     329,92 

103,026 

104,075       94,924 

9,558      95,812      9,064 

330,13     329,84 

112,387 

113,583     103,640 

8,716    104,640      8^824 

330,18     329,89 

122,641 

123,723    113,320 

9,680    113,970      9,380 

27,954  27,268. 

Aus  der  Schwefelsäure  war  in  90  Minuten  27,954,  aus 
dem  Wasser  in  derselben  Zeit  27,268  CubikmiHimeter  Was- 
serstoffgas entwickeil  worden.  In  beiden  Hefsröhren  zeigte 
sich  dieses  Gas  ganz  frei  von  Sauerstoff. 

Aus  dem  Wasser  erhob  sich  das  Gas  in  Form  eines 
Stroms  äufserst  feiner  Bläschen,  während  es  in  der  Schwefel- 
säure mehr  zu  dicken  Blasen  anschwoll,  die  sich  mühsam 
von  der  Platinspitze  losrissen.  Dieser  Umstand  mag  die  an 
und  für  sich  etwas  stärkere  Auflöslichkeit  des  Wasserstoffs 
im  Wasser  befördert  haben.  Uebrigens  sind  sich  die  aus 
beiden  Flüssigkeiten  entwickelten  Gasmengen  so  nahe  gleich, 
dafs  die  Natur  des  Vorgangs,  wohl  unbedenklich  als  die  eines 
rein  electrolytischen  bezeichnet  werden  kann. 

3}  Diese  Uebereinstimmung  in  der  Stärke  der  Zersetzung 
hörte  sogleich  auf,  als  der  Funkenmesser  in  den  leitenden 
Kreis  eingeschaltet  wurde  und  die  Electricität  von  dem  posi- 
tiven Conductor  zu  den  Zersetzungs- Bechern  mit  starker 
Spannung  übertrat.  Man  erhielt  dann  nicht  nur  mehr  Gas 
als  vorher,  sondern  auch  aus  beiden  Flüssigkeiten  in  unglei- 
chen Mengen.  In  beiden  verhielt  es  sich  als  ein  Gemenge 
von  Wasserstoff  und  Sauerstoff.     Bei  diesem  bekannten,  zuerst 
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von  WoUaston  beobachteten  Vorgänge  ist  die  Zersetzungs- 
Menge  viel  weniger  von  der  Stromstärke  als  von  der  Schlag- 
weite abhängige  oder,  was  dasselbe  ist,  von  der  Schnelligkeit, 
womit  eine  gegebene  Electricitätsmenge  ihren  Abflufs  durch 
die  Platinspitze  nehmen  mufs.  Auch  war  es  nöthig,  die  Spitze 
in  dem  Mefsrohr  Nr.  II,  welches  das  reine  Wasser  enthielt,  bis 
in  die  Nähe  der  unteren  Einmündung  herabzurücken,  weil  sonst 
die  Bewegung  der  Electricität  zu  sehr  verzögert  wurde  und 
die  Erscheinung  den  gröfsten  Theil  ihrer  Eigenthümlichkeit 
verlor.  In  dem  mit  Schwefelsäure  angefüllten  Mefsrohr  war 
die  Stellung  der  Spitze  ganz  ohne  Einflufs.  Bei  den  folgen- 
den Versuchen  war  die  Platinspitze  im  Mefsrohr  Nr.  II  dem 
unteren  Rande  des  Rohrs  so  nahe  gebracht,  wie  nur  immer 
möglich,  ohne  dafs  von  den  nach  allen  Richtungen  umherge- 
schleuderten Gasblasen  verloren  ging.  Die  Spitze  im  Rohr 
Nr.  i  stand  wie  früher  an  der  Einmündung  des  engeren  Theils. 
Der  Abstand  der  Kugeln  des  Funkenmessers  betrug  20  Milli- 
meter. Die  Electricität  drang  durch  Platinstreifen  in  die 
Flüssigkeiten  ein,  und  zwar  einmal  zuerst  durch  das  Wasser, 
das  anderemal  zuerst  durch  die  verdünnte  Säure.  Die  Platin- 
spitzen dienten  in  beiden  Fällen  als  negative  Pole.  An  beiden 
Spitzen  hätte  sich  also  der  gewöhnlichen  Ordnung  nach  nur 
Wasserstoff  entwickeln  sollen. 

Als  die  Electricität  zuerst  durch  das  Wasser  strömte, 
vermehrte  sich  das  Gas  im  Mefsrohr  II,  nach  4  Minuten 
Drehungszeit  von  19,18  auf  21,04,  und  wurde  dann  mittelst 
des  durchschlagenden  Funkens  wieder  auf  20,04  vermindert. 
Ueber  der  Schwefelsäure,  im  Mefsrohr  I,  vermehrte  sich  das 
Gas  von  15,39  auf  15,73  und  wurde  durch  den  Funken  wie- 
der bis  zu  15,53  reducirt. 

Aus  dem  Wasser  hatten  sich  hiernach  13,294  Cubikmilli- 
meter  Gas,  aus  der  Schwefelsäure  gleichzeitig  nur  2,408  ent- 

18» 
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widLelL     In   dem  ersten   Gasgemenge  befand  sidi  6,137^  in 
dem  zweiten  0,991  überschüssiges  Wassersto^as. 

Als  der  Strom  zuerst  durch  die  Sehwefelsiore  ging,  ver- 
mehrte sich  das  Gas  üt>er  dem  Wasser  Yon  20,04  auf  22,23 
and  wurde  dann  wieder  durch  den  Funken  auf  21,11  reduclrl 
Im  MeCsrohr  I  vermehrte  sich  das  Gas  von  15^  auf  15,97. 
wovon  nach  dem  Funkendurcligang  15,69  übrig  blieb.  Daoer 
der  Drehung  wie  vorher  4  Minuten. 

Das  Wasser  hatte  also  dieEsmal  15,706,  die  Schwefel- 
saure 3,116  Cubikmülimeter  geliefert,  und  das  dne  Gasge- 
menge lieCs  7,660,  das  andere  nur  1,133  überschüssigen  Was- 
serstoff zurück.  Die  Lufttemperatur  wahrend  dieser  Versuche 
war  18«,  der  Barometerstand  333''',81. 

In  beiden  Versuchen  war,  wie  man  sieht,  die  Gasent- 
wicklung im  Wasser  auffallend  stärker,  als  in  der  Siure.  Der 
electrolylisch  ausgeschiedene  Wasserstoff  hätte  nach  dem 
Verhältnils  der  vorhergehenden  Messungen  uugefahr  ip 
Cubikmillimeter  beiragen  können.  Etwas  weniger  als  diese 
Menge  war  in  der  Tbat  in  dem,  die  Schwefelsäure  enlhalten- 
den  Rohr  zurückgeblieben.  Die  ungleich  gröfsere  überschüs- 
sige Wasserstoffmenge  im  Rohr  II  erklärt  sich  aus  dem  län- 
geren Wege,  welchen  das  aufsteigende  Gas  xnrücklegen 
mufste,  wodurch  ein  Theil  des  beigemengten  Sauerstoff  im 
Wasser  aufgelöst  wurde. 

In  dem  Scbwefelsäurerohr  war  dieser  Grund  eines  Sauer- 
stoSverlustes  nicht  vorhanden.  Der  im  Rohr  I  überschüssig 
gebliebene  Wasserstoff  beweist  daher,  dafs  an  dem  negativen 
Pole  in  der  That  mehr  Wasserstoff  als  Sauerstoff  ausgeschie- 
den worden  war.  Auf  demselben  Wege  habe  ich  mich  über- 
zeugt, dafs  an  einer  als  positiver  Pol  benutzten  Platinspilzc 
Sauerstoff  im  Ueberschusse  ausgeschieden  wurde.  Ich  schfiefse 
hieraus,  dafs  das  WoUas  ton 'sehe  Phänomen  zusammenge- 
setzter Art  ist.     Das  Wasser  wird  zugleich  electrisch  zersetzt 
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und  mechanisch  in  seine  Bestandtheile  zerrissen.  Die  eine 
dieser  Wirkungen  ist  der  Stromstärke  proportional,  während 
die  Intensität  der  anderen  von  der  Geschwindigkeit  abhängig 
ist,  womit  eine  gegebene  Electricitätsmenge  den  Leitungs- 
widerstand der  Flüssigkeit  überwinden  und  dadurch  an  dem 
Uebergangspuncte  die  Temperatur  derselben  erhöhen  mufs. 
Das  reine  Wasser  bietet  der  bewegten  Electricität  den  grö- 
fseren  Widerstand,  es  wird  daher  stärker  erhitzt  und  in  grö- 
fserem  Verhältnisse  als  die  Schwefelsäure  mechanisch  zer- 
setzt, während  die  gleichzeitige  electrische  Zersetzung  in 
beiden  Flüssigkeiten  wahrscheinlich  gleich  bleibt. 

Das  Auftreten  des  mechanischen  EiTectes  ist  stets  durch 
eine  Lichtentwicklung  an  der  Platinspitze  bezeichnet.  Wenn 
die  Schlagweite  wenigstens  2  bis  3  Centimeter  betrug,  drang 
aus  der  in  reines  Wasser  getauchten  Spitze  eine  züngelnde, 
carmoisinrothe  Flamme  hervor,  welche  sich  nach  verschiede- 
nen Richtungen  in  feine  Lichtfäden  verzweigte.  Zugleich 
wurde  das  gebildete  Gas  mit  grofser  Kraft  ringsum  zerstreut. 

Waren  zwei  Spitzen  in  das  Wasser  getaucht,  die  eine 
mit  dem  negativen  Conductor  verbunden,  die  andere  durch 
den  wechselseitigen  Abstand  der  Kugeln  des  Funkenmessers 
von  dem  positiven  Conductor  isolirt,  so  zeigte  sich  bei  ge- 
nügender Spannung  an  beiden  das  ausströmende  Licht.  Doch 
waren  Licht  und  Gasentwicklung  an  derjenigen,  welche  den 
negativen  Pol  vorstellte,  sehr  auffallend  grÖfser  als  an  der 
anderen.  Von  beiden  erhob  sich  übrigens  ein  Gemenge  von 
Wasserstoff  und  Sauerstoff.  Rückte  man  die  eine  Spitze  ge- 
gen die  andere,  so  verstärkte  sich  die  Lichtentwicklung  mehr 
und  mehr,  bis  endlich  ein  Strom  blendend  weifser  Funken 
zwischen  beiden  überging.  Als  der  Raum  zwischen  den  Ku- 
geln des  Funkenmessers  35  Millimeter  betrug,  bildete  sich 
diese  glänzende  Lichterscbeinung  schon  hei  12  bis  15  Milli- 
meter gegenseitigem  Abstände  der  Spitzen. 
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Ein  geringer  Zusatz  von  Schwefelsäure  zu  dem  Wasser 
unterbrach  alsbald  die  Funkenbildung^  so  dafs  dieser  Versuch 
in  sehr  charakteristischer  Weise  die  Ungleichheit  des  Lei- 
tungswiderstandes beider  Flüssigkeiten  dem  Auge  anschau- 
Iteh  macht. 

^  4)  Dafs  die  electrolytische  Wirkung  der  sich  entladenden 
gespannten  Electricität  bisher  fast  ganz  übersehen  wurde, 
begreift  sich  leicht,  wenn  man  ihren  quantitativen  Effect  mit 
dem  der  mechanisch  herbeigeführten  Zersetzung  des  Wassers 
vergleicht.  Beispielsweise  mögen  hier  einige  zu  diesem 
Zwecke  angestellte  Versuche  eine  Stelle  finden. 


id  der  Kugeln 
inkenmessers 
Millimeter 

Dauer  der 

Drehung 

Minuten 

Gasmenge  in 
wlrkUch  «r- 
sengt 

Cubiknilllinietem 
auf  gleiche  Daaer 
der  Drehnng  redacirt 

0 

12 

1,958 

1,958 

10 

12 

9,570 

9,570 

20 

6 

23,345 

46,690 

30 

3 

25,738 

102,952 

35 

3 

26,173 

104,692 

0 

12 

1^13 

1»813 

Die  Zahlen  der  letzten  Spalte  dieser  kleinen  Tabelle 
zeigen  übrigens  nur  annähernd  die  Gröfse  der  Unterschiede, 
denn  es  ist  einleuchtend^  dafs  mit  der  Zunahme  der  Spannung 
diejenige  Electricitätsmenge,  welche  für  gleiche  Entwicklungs- 
zeit ihren  Abflufs  durch  die  Platinspitze  und  durch  das  Was- 
ser richtete^  mehr  und  mehr  abnehmen  mufste. 

Bei  diesen  Versuchen  diente  als  positiver  Pol  ein  Platin- 
draht. An  demselben  kam  nicht  eine  einzige  Gasblase  zum 
Vorschein.  Doch  zeigte  er  sich  mit  Sauerstoff  polarisirl 
Also  nur  der  von  der  Erhitzung  abhängige  Zersetzungseffect, 
welcher  eine  bestimmte  Beschaffenheit  der  Uebergangsstelle 
erfordert,  war  hier  ausgeblieben. 

5)  Die  Polarisation  eines  eingetauchten  Platindrahtes,  und 
zwar  im  positiven  oder  negativen  Sinne,  je  nach   der  Rieh- 
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tung  des  eingeführten  Stroms,  habe  ich  stets  in  gleicher 
Weise  beobachtet,  mochte  nun  die  Electricität  der  Maschine 
ohne  alle  merkliche  Spannung,  oder  in  Form  der  kräftigsten 
Funken,  die  sich  hervorbringen  liefsen^  in  den  leitenden  Kreis 
eintreten.  Selbst  als  der  Funke  unmittelbar  in  das  Wasser 
überschlug  oder  aus  demselben  austrat,  also  nur  ein  Platin- 
draht eintauchte,  wurde  dieser,  so  wie  es  seine  Stellung  er- 
forderte, polarisirt. 

War  der  eingetauchte  Draht  in  Glas  eingeschmolzen  und 
nur  ein  Punct  seines  Endes  mit  dem  Wasser  in  Berührung,  so 
zeigte  sich  an  demselben,  so  oft  starke  Funken  in  das  Wasser 
sprangen,  das  vorher  beschriebene,  von  Wollaston  beobach- 
tete Zersetzungsphänomen.  Hatte  man  aber  eine  feine  Spitze, 
z.  B.  die  Spitze  einer  Nähnadel  als  Ende  des  Conductors  gegen 
die  Oberfläche  des  Wassers  gerichtet,  so  dafs  sich  die  Elec- 
tricität  in  Form  eines  ununterbrochenen  Stroms  feiner  diver- 
girender  Lichtfäden  in  die  Flüssigkeit  ergiefsen  mufste,  so 
erhob  sich  von  der  Wollaston 'sehen  Spitze  ein  regelmäfsi- 
ger  Strom  sehr  kleiner  Gasblasen,  deren  Menge  bei  allmäliger 
Entfernung  der  Spitze  des  Conductors  zwar  abnahm,  indes- 
sen selbst  bei  25  Centimeter  Abstand  der  Spitze  von  der 
Oberfläche  des  Wassers  für  das  Auge  noch  immer  den  Ein- 
druck eines  zusammenhängenden  Gasfadens  erzeugte. 

Bei  den  folgenden  Versuchen  befand  sich  das  zugespitzte 
Ende  des  positiven  Conductors  einmal  während  60  Minuten 
in  einem  Abstände  von  10°^,  dann  während  30  Minuten  in 
einem  Abstände  von  5°^°  vom  Wasserspiegel;  der  negative 
Conductor  der  Maschine  war  mit  der  Erde  und  zugleich  mit 
der  Platinspitze  des  Mefsrohrs  11  in  Verbindung  gesetzt.  Die 
Flatinspitze  drang  bis  in  den  engeren  Theil  des  Rohrs. 

Dauer     Stand  des    Tempe-    Barome-     In  Abzug     Spannung         Volum 
der        Gases  im     ratur  ter>        kommende     des  trockenen  Gases 

Drehung    Mefsr.  II  stand     Wassersäule  dd 

0        10,25        16,5      330,30      101,85        323,46        61,210 
60        11,70        17,0      333,34      100,40       323,35        70,764     9,554 
90        12,47        17,4      333,36        99,63        323,23        75,761     4,997 
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Das  entwickelte  Gas,  in  dem  einen  Falle  9,554,  in  dem 
andern  4>997  Cubikniillioieter,  war  reiner  Wasserstoff.  Da 
dieses  Gas  sich  entwickelt  hatte,  obschon  der  positive  Pol 
gar  nicht  in  die  Flüssigkeit  eintauchte,  so  wird  man  zu  der 
Annahme  genöthigt,  dafs  eine  entsprechende  Saoerstoffmenge 
an  der  Oberfläche  des  Wassers  ausgeschieden  worden  war. 
Die  Fähigkeit  electrisirter  Luft,  die  Rolle  einer  Electrode 
übernehmen  zu  können,  ist  schon  von  Faraday  in  der  fünf- 
ten Reihe  seiner  Experimentaluntersuchungen  *3  ^  den  Fall 
der  Zersetzung  von  Salzlösungen  nachgewiesen  worden.  Die 
so  eben  beschriebenen  Versuche,  gleich  wie  die  folgenden, 
zeigen  zunächst  nur  dasselbe  Verhalten  an  der  das  reine 
Wasser  begrenzenden  LuftschichL  Sie  beweisen  aber  dadurch, 
dafs  die  Electricität  das  Wasser,  welches  ihr  als  Leiter  dient, 
stets  elecirolyUsch  zerlegt,  in  welcher  Menge  und  mit  wel- 
cher Spannung  sie  in  dasselbe  eintreten  mag. 

6}  Der  negative  Condactor  wurde  mit  dem  eingeschmol- 
zenen Drahte  des  Rohrs  11  verbunden,  während  der  positive 
mit  einem  in  das  Wasser  eintauchenden  Fiatinstreifen  metal- 
lisch zusammenhing.  Der  horizontale  Faden  des  Fernrohrs 
(des  Cathetometers)  tangirte  beim  Reginne  der  Drehung  mit 
20,89  der  Theitung  des  Mefsrohrs;  nach  12  Minuten  fortge- 
setzter Drehung  und  nachdem  das  Gleichgewicht  der  Tempe- 
ratur sich  vollständig  wieder  hergestellt  hatte,  mit  2i,33  der 
Theilung.  Der  Gasgehalt  des  Mefsrohrs  hatte  sich  hiernach 
bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur  um  3,157  Gubik- 
millimeter  vermehrt,  ungeachtet  das  untere  Ende  des  im 
Mefsrohr  eingeschmolzenen  Platindrahts  ungefähr  9  Millime- 
ter von  der  flüssigen  Kuppe  abstand  und  die  austretende  Elec* 
tricität   diesen  Zwischenraum    unter  fortdauernder  Lichtent- 


*)  Pogg.  Ann.  XXXn,  405. 


durch  sehr  schwache  eleclrische  Ströme»  281 

Wicklung  überspringen  mufste.  Das  Gas  war  zq  Anfang  und 
nach  Beendigung  des  Versuchs  nur  Wasserstoff;  d.  h.  der 
zum  Zwecke  der  eudiometrischen  Prüfung  durchschlagende 
Funken  bewirkte  keine  Veränderung  des  Volums. 

Die  Richtung  des  Stroms  wurde  jetzt  umgekehrt^  d.  h. 
man  verband  den  positiven  Conductor  mit  dem  äufseren  Ende 
des  eingeschmolzenen  Drahts,  den  negativen  Conductor  mit 
dem  Platinstreifen.  Wieder  nach  12  Minuten  fortgesetzter 
Drehung  und  vollständiger  Abkühlung  des  während  deri)auer 
des  Lichtstroms  stark  erwärmten  Gases,  hatte  sich  die  Kuppe 
der  Flüssigkeit  bis  zu  20,91  erhoben.  Es  war  also  fast  eben 
so  viel  Gas  verschwunden,  als  vorher  sich  gebildet  hatte.  Es 
mufste  sich  demnach  an  der  Oberfläche  des  Wassers  Sauer- 
stoff entwickelt  haben,  der  sich  jedoch  in  Folge  der  starken 
Erwärmung  mit  dem  vorhandenen  W^asserstoff  sogleich  wieder 
zu  Wasser  verband. 

Man  erhielt  im  Wesentlichen  denselben  Erfolg,  wenn  man 
den  in  das  Wasser  eintauchenden  Platinstreif  mit  einer  Wol- 
last on 'sehen  Spitze  vertauschte.  War  der  positive  Conduc- 
tor mit  dieser  Spitze  in  ununterbrochene  Verbindung  gesetzt, 
so  erhob  sich  von  derselben  ein  regelmäfsiger  Gasstrom« 
Waren  beide  durch  den  Funkenmesser  getrennt,  so  entstand 
das  Wollaston'sche  Phänomen.  Im  Mefsrohr  »wurde  in 
beiden  Fällen  nur  Wasserstoff  erzeugt. 

73  Die  mit  dem  positiven  Conductor  verbundene  Platin- 
spilze wurde  unter  das  Mefsrohr  Nr.  I  geschoben,  dessen 
oberes  Ende  man  zuvor  theilweise  mit  Sauerstoff  gefüllt  hatte. 
Das  von  der  Spitze  sich  erhebende  Gas  war  ebenfalls  reiner 
Sauerstoff,  mochte  nun  der  negative  Conductor  mit  einer  in 
das  Wasser  eintauchenden  Platinplatte  zusammenhängen,  oder 
mit  zugespitztem  Ende  gegen  die  Wasseroberfläche  gerichtet 
sein.  Man  verknüpfte  jetzt  den  negativen  Conductor  mit  dem 
äufseren  Ende  des  in  das  Mefsrohr  eingeschmolzenen  Platin- 
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drahts.    Das  innere  Ende  dieses  Drahts  stand  nur  1,5   HUli- 
meter  über  der  Koppe  des  Wassers,  so  dafs  der  Uebergang 
der  Blectricität  nur  wenig  gehemmt   werden  konnte.     Doch 
zeigte  das  Drahtende  während  des  Drehens    der  Scheibe  im 
Dunkeln  ein  schwaches  Leuchten.    Zugleich   erhob   sich  von 
der  Wollaston'schen  Spitze  ein  Gasstrom.     Nach  12  Mi- 
nuten Drehung   hatte   sich   die   Flüssigkeit   vom  Puncto  6,81 
bis   zum  Puncto   7,46    der  Theilung  gesenkt ,   entsprechend 
einer  Gasmenge  von  4,45   Cubikmillimeter.     Diese  Gasmasse 
war  beträchtlich  mehr,    als  auch  bei   der  besten  Scbliefsung 
an  Sauerstoff  in  derselben  Zeit  sieh  hätte  an  der  Platinspitze 
entwickeln  können.    In  der  That  war  es  ein  Gemenge  Sauer- 
stoff und  Wasserstoff,  denn  als  man  einige  schwache  Funken 
durchschlagen  liefs,  erhob  sich  die   Oberfläche   des  Wassers 
wieder  bis  zum  Theitungspuncte   6,64.     Offenbar  hatte    sich 
also  Wasserstoffgas  an   der  Berührungsfläche  von  Luft  und 
Wasser,  sein  Aequivalent  Sauerstoff  an  der  Platinspitze  ent- 
wickelt.   Von  letzterem  war  dann  ein  Theil  im  Wasser  auf- 
gelöst worden. 

Die  Entbindung  eines  Stroms  sehr  feiner  Sauerstoffblasen 
von  der  Platinspitze  wird  selbst  bei  gänzlicher  Unterbrechung 
i%s  leitenden  Zusammenhangs  des  negativen  Gonductors  mit 
dem  Walser  sogT^ich  bemerkbar,  wenn  man  nur  die  Fläche 
der  Hand  oder  irgend  einen  andern  Leiter  über  das  Wasser 
hält,  und  zwar  in  einem  solchen  Abstände^  dafs  ein  Ueber- 
schlagen  von  Funken  gar  nicht  eintreten  kann.  Offenbar 
mufs  in  diesem  Falle  die  schwach  electrisirte  Luft  die  Rolle 
der  negativen  Electrode  übernehmen  und  an  allen  Puncten 
der  Wasseroberfläche  die  Ausscheidung  von  Wasserstoff 
bewirken;  denn  es  i$t  einleuchtend,  dafs  die  nnt  Electricität 
behafteten  Lufttheilchen  nach  allen  Richtungen^  welche  ihnen 
offen  stehen,  den  Zutritt  zu  dem  Wasser  suchen  werden. 
Also  selbst  die'  so  überaus  kleinen  Electricitätsmengen ,  für 


i 
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welche  einzelne  Luftthaile  die  Träger  bilden,  wenn  sie  ge- 
nöthigt  werden,  ihren  Weg  durch  das  Wasser  zu  nehmen, 
wirken  electrolytisch  auf  diese  Flüssigkeit. 

Durch  die  vorstehenden  experimentellen  Belege  ist,  wie 
ich  glaube,  überzeugend  dargethan,  dars  derjenige  Bruchtheil 
eines  electrischen  Stroms,  welcher  möglicher  Weise  durch  das 
Wasser  ohne  dasselbe  zu  zersetzen,  geleitet  werden  kann, 
weit  innerhalb  der  Grenze  der  Beobachtungsfehler  liegt^ 
welche  auch  bei  den  feinsten  Gewichts  -  und  Raumesmessun- 
gen  nicht  vermieden  werden  können;  ja  man  darf  behaupten, 
dafs  dieser  Bruchtheil  selbst  weniger  beträgt  als  die  geringe 
Electricitätsmenge,  womit  ein  isolirter  Leiter  von  dem  Um- 
fange eines  Lufttheilchens  mit  wahrnehmbarer  Spannung  be- 
laden werden  kann. 

Die  Frage  über  die  Möglichkeit  des  Bestehens  einer 
eigenthümlichen,  derjenigen  der  Metalle  ähnlichen  Leitfähigkeit 
des  Wassers  kann  demnach  nur  noch  ein  theoretisches  In- 
teresse in  Anspruch  nehmen  und  wird  wohl  auch  nur  vom 
theoretischen  Standpuncte  aus  beantwortet  werden  können. 
Die  Gründe,  welche  mich  bestimmten,  das  electrolytische  Ge- 
setz, so  weit  es  sich  auf  Electrolyte  im  flüssigen  Zustande 
bezieht,  als  absolut  geltend  zu  betrachten,  sind  bereits  in  einer 
früheren  Abhandlung*)  erörtert  worden.  Sie  scheinen  mir 
mit  den  Grundsätzen  der  Yolta 'sehen  Theorie  im  innigsten 
Zusammenhange  zu  stehen. 

Den  wesentlichen  Inhalt  der  hier  beschriebenen  Ver- 
suche habe  ich  bereits  zu  Anfang  März  dieses  Jahres  Fara- 
day  mitgetheilt  und  hatte  die  Freude,  zu  erfahren,  dafs  er 
dadurch  veranlafst  wurde,  sich  über  meine  Versuche  sowohl, 
wie  über  seine  gegenwärtigen,  durch  zwanzigjährige  Erfah- 
rungen geprüften  Ansichten  über   die    eigen thümliche  Leitfä- 

« 

higkeit  des  Wassers  ausführlich  auszusprechen  **). 


*)  Diese  Annaien  XCIV,  1. 
**)  FhiL  Magaz.  X,  98,  sowie  auch  briefliche  MiUheilungeii, 
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So   weit   die  Frage  eine   experimentelle   Beantwortung 
zuläfst,  betrachtet  Faraday  hauptsächlich   die  Versuche^  bei 
welchen  die  eine   der   metallischen   Electroden   in  der   Luft, 
oder  in  einem  Gase  über  der  Wasserfläche  sich  befand,   als 
streng  beweisend  gegen  jede  Schwierigkeit,  die  ihm  geblieben 
war^  und  zwar  aus  dem  Grunde,   weil  bei   dieser  Form   des 
Versuchs  die  Intensität  des  Stroms  an  der  Wasseroberfläche 
wahrscheinlich  sehr  gering  war,  während  da,  wo  feine  Spitzen 
oder  WoUas  ton 'sehe  Drähte  angewendet  werden,   die  In- 
tensität an  der  Uebergangsstelle  mit  der  Feinheit  der  Spitze 
zunimmt.    Indessen^  bemerkt   Faraday   dann   weiter,    habe 
ich  stets  die  Entladung  durch  blofse  Leitung,  insofern    diese 
überhaupt  vorhanden,    als   sehr   klein   und   für  gewöhnliche 
Beobachtungen  als   unmerklich   betrachtet;   aber   ich    nehme 
noch  Anstand;  unbedingt  dem  Satz  beizustimmen  :  „keine  Lei- 
tung ohne  Zersetzung^,  und  dieses  zwar  mit  Rücksicht   auf 
das  Verhalten  der  Electrolyte   im   festen  Zustande.      Solche 
Körper,  wie  Wasser,  salpetersaures  Kali,  schwefelsaures  Na- 
tron, Chlorblei  und  zahllose  andere,  die  zu  den   Electrolyten 
gehörend   im  flüssigen  Zustande  electroly sirbar  sind,   wider- 
stehen im  festen  Zustande  der  Zersetzung.    Gleichwohl  leiten 
sie  gespannte  Electricität;   und  wenn  sie  diefs  zu  thun  ver- 
mögen, so  neige  ich  mich  zu  der  Ansicht,  dafs  sie  auch  Elec- 
tricität von  niederer  Spannung  leiten  können,  wenn  auch  in 
sehr  geringem  Grade.    Wenn  nun  das  Leitungsvermögen  für 
die  stärker  gespannte  Electricität  ohne  Zersetzung  stattfindet, 
so  wird  ein  solches  Vermögen  für  Electricität  von  niederer 
Spannung  ebenfalls  vorhanden  sein  können. 

Wenn  das  Eis  weit  unter  seinem  Gefrierpuncte  ein  Lei- 
ter für  gespannte  Electricität  ist,  so  schliefse  ich,  dafs  es  im 
geeigneten  Verhältnisse  ein  Leiter  für  noch  so  gering  ge- 
spannte Electricität  sei;  und  ist  das  Eis  ein  solcher  Leiter 
ohne  Zersetzung,  so  bin  ich  genöthigt,  nur  mit  Vorbehalt  der 
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Behauptung  zuzustimmen,  dafs  das  Wasser  unmöglich  auf 
ähnliche  Weise  leiten  könne. 

Es  ist  möglich^  dafs  in  allen  diesen  Fällen  der  feste  Elec^ 
trolyt  zersetzt  toird.  Es  sollte  mich  freuen,  wenn  es  mit  den 
geschmolzenen  und  wieder  fest  gewordenen  Nitraten,  Chlori- 
den und  ähnlichen  Körpern  so  wäre,  es  würde  dadurch  bei- 
nahe jede  Schwierigkeit  gehoben  werden,  die  mir  noch  bleibt. 

Zu  den  Körpern,  welche  Faraday  hier  bezeichnet,  dürfte 
wohl  auch  das  Glas  zu  zählen  sein.  Jedenfalls  ist  man  be- 
rechtigt, Glas  im  geschmolzenen  Zustande  als  eine  Masse  zu 
betrachten,  welche  Electrolyte  in  Auflösung  enthält.  Das 
Glas  leitet  die  Electricität  lange  bevor  es  bis  zum  Schmelzen 
erhitzt  worden,  und  es  ist  erwiesen,  dafs  es  im  erwärmten, 
aber  noch  festem  Zustande  in  um  so  auffallenderem  Grade,  je 
besser  es  leitet,  die  electrische  Polarisation  erfährt  *).  Kann 
man  nun  diese  Polarisation  vielleicht  nicht  geradezu  als  einen 
Zersetzungsprocefs  bezeichnen,  so  ist  es  doch  diejenige  Er- 
scheinung, welche  der  wirklichen  electrischen  Zersetzung 
immer  vorausgehen  mufs,  und  für  Ströme  von  geringer  Stärke 
sogar  häufig  der  einzige  sichtbare  Ausdruck  für  die  begin- 
nende Zersetzung.  Bei  festen  Körpern  bildet  sie,  wie  ich 
glaube,  den  einzigen  einer  Zersetzung  verwandten  Vorgang, 
welcher  unter  dem  Einflufs  des  Stroms  denkbarer  Weise  ein- 
treten kann.  Die  Polarisation  des  Glases  ist  überdiefs  eine 
tief  eingreifende  Erscheinung.  Legt  man  mehrere  dünne 
Glasplatten  aufeinander,  so  werden  nicht  nur  die  äufseren, 
sondern,  allerdings  mit  abnehmender  Stärke,  auch  die  inneren 
polarisirt.  Selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kann  das 
Glas  diese  Einwirkung  erfahren.  Auch  zweifle  ich  nicht, 
dafs  das,  was  man    den  electrischen  Rückstand   der  Leidener 


«)  Zu  vergl.    Beetz   in  Pogg.  Ann.    XCll,   452;    Buff,    diese   An- 
naien  XC,  257. 
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Flasche  nennt,  nichts  anderes  ist^  als  eine  Wiritang  voraus- 
gegangener electrochemischer  Polarisation.  Die  neueste  hier- 
her gehörige  Untersuchung  von  Kohlransch  *^^  wonach 
Glasplatten  von  gleicher  Oberfläche  aber  ungleicher  Dicke 
Rückstände  aufnehmen,  die  sich  bei  gleicher  Spannung  der 
zugefbhrten  Electricität  wie  die  Glasdicken  verhalten,  schei- 
nen mir  entscheidend  f&r  diese  Frage,  wenn  schon  Kohl- 
rausch eine  andere  Erklärung  gegeben  bat. 

Ist  es  bei  dem  Glase  erwiesen^  dafs  es  als  fester  Kör- 
per der  Polarisation  fähig  ist,  d.  h.  dafs  seine  Bestandtheile 
im  Sinne  der  electrischen  Zersetzung  eine  Richtung  anzuneh- 
men vermögen;  so  mag  dasselbe  auch  bei  andern  Electroly- 
ten  im  festen  Zustande  eintreten  können.  Experunentelle 
Beweise,  aufser  den  erwähnten,  fehlen  freilich  bis  jetzt^  wenn 
nicht  vielleicht  die  folgende  Thatsache  hierher  gehört.  Das 
geschmolzene  und  wieder  fest  gewordene  Gblorblei  auf  Gbs 
oder  auf  Platin  oder  auch  auf  Holz  gelegt,  erhält  sich  an  der 
Luft  bekanntlich  ganz  unverändert.  Auf  einer  blanken  Zink- 
fläche zerfliefst  es  nach  wenigen  Stunden.  Dabei  wird  Blei 
ausgeschieden  und  es  bildet  sich  Chlorzink,  welches  die  Luft- 
feuchtigkeit stark  anzieht 


Analyse  eines  Meteoreisens  aus  Thüringen; 

von  W.  Eberhard^'). 


Das  Meteoreisen,  dessen  Beschreibung  und  Analyse  ich 
hier  mittheilen  will,  habe  ich  von  einem  Freunde  erhalten, 
mit  dem  Bemerken,  dafs  es  von  einem^ Schäfer  herrühre,  der 
am  18.  October  1854  sein  Herabfallen   bei   Tabarz  nahe   am 


•)  Pogg.  Ann.  XCI,  56.  179. 

**)  Aus   dessen   Dissertation  :  Analysen    einiger   Thürinffer   MineraUen. 
Göttingen  1855.  J  e  e 


am  Thüringen,  3&J 

Fufse  des  Insdsbergs  unfern  Gotha  beobachtet  und  es  noch 
glühend  heifs  aufgefunden  habe.  Das  in  meinen  Besitz  ge- 
langte  Stück  wog  fast  3  Loth,  war  aber  nur  ein  Theil  der 
ganzen  Masse,  die  leider  zerschnitten  und  von  der  die  grö« 
fsere  Hälfte  angeblich  an  einen  Mineralienbändler  in  Berlin 
in  Tausch  gegeben  worden  war.  Ungeachtet  aller  Nachfor- 
schungen ist  es  mir  nicht  gelungen,  zu  erfahren,  wo  sich 
jetzt  diese  andere  Hälfte  befindet.  Obgleich  nun  sowohl  die 
physikalischen  Eigenschaften  ^  als  die  chemische  Natur  es 
unzweifelhaft  als  ein  achtes  Meteoreisen  charakterisiren ,  so 
mufs  ich  doch  bemerken,  dafs  die  Angaben  über  seine  Auf- 
findung mir  nicht  ganz  sicher  zu  sein  scheinen,  namentlich 
halte  ich  es  für  unwahrscheinlich,  dafs  der  Schäfer  das  Eisen 
noch  heifs  aufgefunden  habe,  da  es  eine  ziemlich  stark  oxy- 
dirte  Oberfläche  hat,  die  zu  beweisen  scheint,  dafs  es  schon 
lange  in  der  Erde  gelegen  hatte. 

Dieses  Eisen  hat  eine  unebene,  ziemlich  stark  verrostete 
Oberfläche.  In  der  dunkelbraunen  Oxydrinde  bemerkt  man 
hie  und  da  blafs  speifsgdbe  Blättphen  von  Schreibersit  (Phos- 
phornickeleisen}, sowie  auch  gr'augelbes  Einfach-Schwefel- 
eisen.  Auf  einer  angeschlifi'enen  und  polirten  Fläche  kamen 
beim  Aetzen  die  characteristischen  Widmannstädtenschen  Fi- 
guren in  grofsen,  nach  verschiedenen  Richtungen  laufenden 
Partieen  mit  feinen  Streifungen  und  Linien  zum  Vorschein. 
Nach  dem  Urtheile  des  Herrn  Prof.  Wo  hl  er,  in  dessen 
Besitz  sich  jetzt  das  übrige  Stück  befindet,  hat  dieses  Eisen 
im  Aeufsern  die  gröfste  Aehnlichkeit  mit  dem  von  Bohumi- 
litz  in  Böhmen  "^3,  womit  auch  das  Resultat  der  Analyse  in 
auifallender  Weise  übereinstimmt. 

Sein  specifisches  Gewicht  fand  ich  nach  drei  überein- 
stimmenden Wägungen  =  7,737. 


*)  Pogg.  Ann.  XXVII,  118. 
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Die  Analyse  Ist  nach  folgender  Methode  ausgeführt. 

Ein  ganzes  Stückchen  im  Gewicht  von  2,0865  Grm.  wurde 
mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  digerirt,  wodurch  sich 
nach  längerer  Zeit  alles  Eisen  unter  Entwicklung  von  Schwe- 
felwasserstoff löste.  Das  zurückgebliebene  Phosphor  nickel- 
eisen wurde  auf  einem  bei  100^  getrockneten  Filter  gesam- 
melt und  wog  0,0058  Grm.  =  0,277  pC. 

Bei  der  Betrachtung  unter  dem  Mikroscop  zeigte  es  sich, 
dafs  der  ganze  Rückstand  fast  nur  aus  blafsgelben  Blättchen 
von  Schreibersit  und  sehr  wenigen  schwarzen  Blättchen 
bestand. 

Die  mit  Salpetersäure  oxydirte  Lösung  wurde  genau  mit 
Ammoniak  neutralisirt  und  durch  bernsteinsaures  Ammoniak 
das  Eisen  ausgefällt.  Darauf  wurden  Nickel  und  Kobalt  durch 
Schwefelammonium  gefällt,  dieselben,  nachdem  sie  sich  abge- 
setzt, abfiltrirt,  mit  Salzsalpetersäure  digerirtund  die  Lösung 
von  dem  ungelösten  Schwefel  abfiltrirt.  Die  darauf  mit  Kali 
gefällten  Oxyde  wurden  mit  verdünnter  Blausäure  und  Kali- 
lauge versetzt  und  erwärmt,  bis  sich  alles  gelöst  hatte.  Die 
gelbe  Lösung  wurde  zum  Verjagen  der  überschüssigen  Blau- 
säure und  zur  Zersetzung  des  Kaliumkobaltcyanürs  gekocht 
und  noch  heifs  mit  geschlämmtem  Quecksilberoxyd  versetzt. 
Der  abfiltrirte  Niederschlag  geglüht,  enthält  alles  Nickel.  Die 
abfiltrirte  Lösung  wurde  mit  Salpetersäure  neutralisirt  und 
mit  ganz  neutralem  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  versetzt, 
um  das  Kobalt  auszufällen. 

Das  Eisenoxyd  wurde,  um  es  auf  Phosphorsäure  zu  prü- 
fen, in  einem  Silbertiegel  mit  kohlensaurem  Natronkali  ge- 
schmolzen und  das  phosphorsaure  Alkali  mit  heifsem  Wasser 
ausgezogen.  Die  angesäuerte  Lösung  wurde  mit  Salmiak  ver- 
setzt und  die  Phosphorsäure  durch  Ammoniak  und  schwefel- 
saure Magnesia  als  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia  be- 
stimmt. 
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Die  Analyse  ergab    folgende    procentische    Zusammen- 
setzung : 

Eisen  von  Bobumiliz,  nach 
Berzelins  : 

Eisen  92,757  92,173 

Nickel  5,693  5,667 

Kobalt  0,791  0,235 

Phosphor  0,862 

Phosphornickel  eisen  0,277  1,625 

100738Ö  100,000. 

Analytische  Belege. 

0,0058  Rückstand  beim  Auflösen  in  HCl  =  0,277  pC. 

2,785    gefundene  ]Pe  =    93,619  pC.  Fe 

0,02J  „         Co  =      0,791  pC.  Co 

0,151  „         Ni   =      5,693  pC.  Ni 

1  Grm.  Eisenoxyd   gab  0,011  Mg»  ¥  =  0,7047  pC.  P, 

also  2,785  Eisenoxyd  =  0,862  pC.  Phosphor. 


lieber  Haare  und  die  Hornsubstanz ; 
vom  Freiherrn  non  Bibra. 


Die  Chemiker,  welche  sich  in  neuerer  Zeit  mit  der  Un- 
tersuchung der  Haare  und  der  Hornsubslanz  beschäftigt  haben, 
sind  vorzugsweise  Seh  er  er  und  van  La  er. 

Gewissermafsen  war  Vauquelin  ihr  Vorgänger,  und 
auch  Chevreul  hat  (1841)  eine  Arbeit  über  das  Fett  der 
Schafwolle  veröffentlicht. 

Alle  diese  Untersuchungen  sind  dem  Chemiker  bekannt, 
und  die  erhaltenen  Resultate  sind  überdiefs  später  noch  so 
treffend  zusammengestellt  worden  *),  dafs  eine  Wiederholung 
überflüssig  wäre. 

*)  So  zum  Beispiel  in  :  Berzelius'  Jahresb.  XXII,  1843,  571  u.  XXIII, 
1844,617;  Handwörterbuch  der  Chemie  t.  Liebig,  Poggen- 
dorff  und  Wöbler  III,  753  u.  913,  1848;  Lehmann,  phyiio- 
logische  Chemie  III,  53,  1852. 

AnniU.  d.  ghem.  u.  Pharm.  XOVI.  Bd.  8.  Hgft.  19 
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Während  Seh  er  er  vorzugsweise  Elementaranalysefi  der 
Haare  and  des  in  Kali  löslichen  und  durch  Essigsäure  wieder 
Tällbaren  Theils  derselben  und  der  Hornsubstanz  angestellt 
und  den  Aschengehalt  derselben  angegeben  hat,  beschäftigte 
sich  V.  La  er  neben  diesen  Untersuchungen  auch  noch  mit 
dem  Verhalten  der  Haare  gegen  Alkalien  und,  Säuren,  mit 
dem  Verhalten  gegen  kochendes  Wasst^r,  mit  dem  Fettgehalte 
und  dem  Farbstoffe  der  Haare. 

Ich  habe  viele  dieser  Versuche  wieder  aufgenommen,  in 
der  Hoffnung,  vielleicht  einige  der  Fragen  beantworten  zu 
können,  welche  gegenwärtig  die  Histologie  an  die  Chemie 
stellt,  allein  ich  war  nicht  so  glücklich,  neue  Resultate  zu  er- 
halten, welche  der  Mittheiinng  werth  waren;  auf  der  andern 
Seite  habe  ich  aber  die  Angaben  von  Scherer  und  v.  Laer 
alle  bestätigt  gefunden,  insoferne  ich  dieselben  wiederholte, 
und  namentlich  habe  ich  mich  vollständig  überzeugt,  dafs  es 
auf  keine  Weise  gelingt,  irgend  einen  bestimmten  Farbstoff 
aus  den  Haaren  zu  ziehen,  und  eben  so  wenig  aus  Hörn  und 
Klauen. 

Ich  glaube,  dafs  man  als  bestimmt  annehmen  kann,  dafs 
die  Farbe  aller  dieser  Gebilde,  und  namentlich  jene  der  so 
verschiedenartig  gefärbt  auftretenden  Haare,  blofs  durch  die 
Structur  derselben  bedingt  ist,  und  dafs  mithin  diese  Frage 
der  Entscheidung  des  Mikroscopes  übergeben  werden  kann. 

Behandelt  man  Haare,  welche  durch  Waschen  mit  kaltem 
Wasser  und  Weingeist  vollkommen  gereinigt  worden  sind, 
längere  Zeit  mit  Wasser  bei  einer  Temperatur  zwischen  70 
bis  80  R,  filtrirt  hierauf,  dampft  bei  gelinder  Wärme  bis  zur 
Syrupconsistenz  ab  und  behandelt  dann  mit  kaltem  Wein- 
geist, so  bleibt  eine  Substanz  zurück,  welche  höchst  wahr- 
scheinlich^ als  das  Bindemittel  betrachtet  werden  kann,  wel- 
ches die  Zellen  des  Haargewebes  zusammenhält. 
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Sie  ist  klebrig,  fast  gelatinös,  löslich  in  Wasser  und 
verhält  sich  auch  gegen  Reagenzen  dem  Leime  sehr  ähnlich. 
Ich  habe  indessen  diesen  Körper  bei  verschiedenen  Versu- 
chen nicht  in  allen  seinen  Eigenschaften  gleich  und  voll» 
kommen  übereinstimmend  erhalten  können;  er  war  mithin 
nicht  rein  und  ich  erwähne  defshalb  seine  Existenz  auch  nur 
nebenbei. 

Ausführlichere  Versuche  habe  ich  indessen  über  den 
Schwefelgehalt,  über  die  quantitative  Menge  des  Fettes  und 
über  die  anorganischen  Bestandtbeile  der  Haare  nnd  Horn- 
substanz  angestellt^  deren  Resultate  ich  hier  mittheilen  will. 

Schwefel  —  Glücklicherweise  ist  der  Aschengehalt  der 
Haare  mit  wenig  Ausnahmen  so  gering ,  dafs  die  sehwefel» 
sauren  Salze  desselben  bei  der  Schwefelbestimmung  kaum  als 
wesentlich  störend  zu  betrachten  sind.  Ich  habe  daher  den 
Schwefelgehalt  aller  dieser  Substanzen  durch  Verbrennen 
derselben  in  fein  zertheilteni  Zustande  mit  einem  Gemenge 
von  Salpeter  und  kohlensaurem  Natron  und  nochmalige 
Behandlung  mit  Salpetersäure,  Wasser  und  Chlorbaryum  be- 
stimmt. *) 

Bei  der  weiter  unten  folgenden  HornsubsDanz  wurde  der 
bisweilen  ziemlich  bedeutende  Gehalt  der  Asche  an  schwe- 
felsauren Salzen  auf  Schwefel  berechnet  und  von  dem  hier 
erhaltenen  Schwefelgehalte  abgezogen. 

Die  Zahlen,  welche  ich  hier  folgen  lasse,  beziehen  sich 
auf  den  jedesmaligen,  für  100  Theile  getrocknetes  Haar  be- 
rechneten  Schwefelgehalt. 


*)  Phosphor  enthalten  weder  dieHaare,  noch  die  Hornsobstanz,  denn 
bebandelt  man,  wie  oben  angegeben,  mit  Salpeter  und  kohlensaurem 
Natron  und  setzt  hierauf  scbwerelsaore  Talkerde  und  Ammoniak  su 
der  gelösten  Masse,  so  erhält  man  nur  iufserst  geringe  Mengen  von 
phosphorsaurer  Ammoniak -Talkerde,  welche  dem  phosphorsauren 
Gehalt  der  SaUe  enttpricht. 

19* 


292         f>.  Bifcra,  iU)er  Haare  und  die  Homsubstam, 


Haare  des  Menschen. 


4,76 
4,30 
5,76 
4,62 
4,08 


Fraa   von    93   Jahren,    grau, 

frAher  blond 4,32 

Frau  y.  93  Jahren,  schwarzbraun, 

kanm  mit  Gran  gemtngt  .4,17 
Fraa  Ton  87  Jahren,  grau  . 
Frau  von  84  »  weif« 
Mann  von  81  «  weifs 
Mann  von  80  n  weiii 
Fraa  von  71  n  grau 
Mann  v.  49  Jahr.,  schwarzbraun, 
mit  wenig  grau 4,63 

I.  Fraa  Ton  40  Jahren,  schwarz- 

braun (in  gröfster  Menge 
ausgefallen) 3,92 

II.  Frau  y.  40  Jhr.  schwarzbraan  3,98 

I.  Mann  von  32  Jahren,  braun  4«40 
11.  •  •  9  n  4,37 
in.      n         9              „  ft       4,36 

1.  Mann  von  30  Jahren,  roth  8,23 

II.  »        »  »  n      7,77 

III.       n  9  9  9        8,14 

I.  Mfidchenv.  20  Jhr.,  hellblond  4,22 
IL      9        »         ff         ff  4,17 

I.  Mann  von  18  Jahren,  roth  .  4,2  t 
IL      ff       ff  •         9    •  4,12 

L  Knabe  von  16  Jahren,  braun  4,31 


pC. 

IL  Knabe  von  16  Jahren,  braon  4,27 

III.       ff  ff  ff  n     4,29 

I.  Knabe  v.  15  Jahren,  braun  4,69 

IL       ff       V  •  ff      4,64 

III.      ff       •  ff  9      4,67 

L  Mfidchen  V.  15  Jahren,  blond  4,27 

IL        ff        ff  ff        •      4,31 

L  Knabe  v.  14  Jahr.,  heUbrann  4,32 

IL      ff       V        ff  ff  4,40 

I.  Knabe  V.  12  Jahr.,  hellbraun  5,00 

IL       V       ff  ff  ff        4,82 

HL      9      ff  ff  9»        432 

L  Knabe  von  12  Jahren,  roth  5,72 

II.       9         *  9  ff    5^81 

I.  Mfidchen  v.  10  Jahren,  braun  4,37 

IL       «        ff  ff  ff     4,28 

I.  Knabe  von  10  Jahren  .    .  4,68 

IL       ff        ff  ff        .     .  4,67 

IIL       »ff  ff        .     .  4,62 

I.  Knabe  von  10  Jahren  .     .  3,86 

IL      •  ff  ff        •    .  3,83 

I.  Knabe  von  9  Jahren,    roth  5,24 

IL      *        ff  •  ff    5,22 

IIL      ff         ff  9  ff    5,34 

L  Knabe  von  3  Jahren,  blond  4,25 


Es  war  von  Interesse,  zu  erfahren,  wie  sich  der  Schwe- 
felgehalt sehr  alter  Haare  verhielte^  indem  nach  allen 
Beobachtungen  wenigstens  ein  Theil  derselben  schon  durch 
schwache  Agentien  ausgetrieben  wird,  wie  z.  B.  durch  Ko- 
chen mit  Wasser.  Ich  wählte  zu  diesen  Versuchen  Haare, 
welche  ich  selbst  von  Peru  und  Bolivien  nach  Europa  ge- 
bracht und  dort  aus  alten  Gräbern  genommen  habe,  welche 
ich  öffnen  liefs. 

Die  ersten,  von  Peru,    gehörten   Schädeln  von  der  alt- 

"-uanischen  Bace  an   und  waren  ohne  Zweifel  an  400  Jahre 

übrigens  noch  wohl  erhalten  und  fest  auf  der  eingetrock- 
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neten  Kopfhaut  aufsitzend.  Die  Skelete  befanden  sich  einige 
Fufse  lief^unter  der  Erde  in  kleinen,  aus  Steinen  lose  con- 
struirten  Gewölben,  welche  aber  zum  gröfsten  Theile  einge- 
stürzt waren,  so  dafs  die  Skelete  selbst  mit  Sand  und  Schutt 
bedeckt  waren. 

Jene  aus  Bolivien  wurden  aus  Gräbern  der  alten,  wenig- 
stens 1000  Jahre  verschwundenen  Titicaca^Race  genommen. 
Hier  hatten  die  Leichen  in  Muschelgrufse  gelegen  und  waren 
etwa  drei  Fufs  hoch  von  demselben  bedeckt.  Die  Gräber 
lagen  nicht  sehr  weit  von  der  See  entfernt,  und  mögen  wohl 
bisweilen,  durch  ungewöhnlich  hohe  Springdutheri ,  von 
Meere^wasser  überfluthet  worden  sein.  Während  die  in 
Peru  aufgefundenen  menschlichen  Reste  eigentlich  Mumien 
genannt  werden  müssen,  da  bei  ihnen  sich  die  eingetrock- 
nete Muskelsubstanz  noch  vollständig  vorfindet,  war  bei  die- 
sen in  Bolivien  ausgegrabenen,  mit  Ausnahme  eines  Theils 
der  Kopfhaut  und  der  Haare,  nichts  mehr  als  die  Knochen  übrig. 
Die  Haare  selbst  aber,  von  tief  schwarzbrauner  Farbe,  wie 
die  peruanischen,  waren  etwas  brüchig  und  anscheinend  we- 
niger gut  erhalten,  als  die  ersteren. 

Ich  fand  folgende  Gehalte  von  Schwefel  : 

I.  Haare  der  altperuanischen  Race  3,89  pC. 

J'*      »        »  »  j)     3,62    „ 

I.  Haare  der  alten  Titicaca-Race    .  4,39    „ 

H.        „         jj         »  rj  »       •      •  4,4D     „ 

Bei  beiden  also  kann  der  Schwefelgehalt  ein  fast  vollständig 
normaler  genannt  werden,  wenn  man  die  obenstehende 
Reihe  frischer  Haare  dagegen  hält. 

Auch  ihre  hygroscopische  Eigenschaft  hatten  diese  Haare 
nicht  verloren.  Ich  habe  in  dieser  Beziehung  eine  kleine 
Versuchsreihe  angestellt,  welche  ich  hier  einschalten  will. 

Die  zu  diesem  Versuche  verwendeten  ^Haare  wurden 
sämmtlich  in  etwa  ein  Zoll  grofse   Stücke   zersetmitten,   mit 
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kommen  genaue  ist,  indessen  ist  so  viel  richtig,  daEs,  versetst 
man  die  Kalilösung  mit  so  viel  Essigsäure,  dafs  eine  schwach- 
saure Reaction  entsteht,  ein  brauner  Niederschlag  erhalten 
wird,  welcher  nach  dem  Filtriren,  Waschen  und  Trocknen 
sich  leicht  pulvern  läfst  und  schwefelhaltig  ist,  obgleich  sich 
auch  in  der  Flüssigkeit  ziemlich  viel  Schwefelkalium  aufgelöst 
befindet. 

Setzt  man  der  Flüssigkeit  aber  hierauf  noch  mehr  Essig- 
säure zu,  so  erhält  man  einen  gelben  Niederschlag,  das  Bioxy- 
protein  v.  La  er 's,  welcher  aber  ebenfalls  Schwefel  enthält 
Hat  man  bei  der  ersten  Fällung  etwas  zu  viel  Säure  zugege- 
ben, so  trübt  sich  bald  das  Filtrat,  und  wird  nicht  sogleich 
filtrirt  und  diese  Operation  rasch  beendigt,  so  tritt  natürlich 
eine  Verunreinigung  des  braunen  Niederschlags  mit  einer 
kleinen  Menge  des  gelben  ein. 

Ich  habe  beide  Niederschläge  für  sich  wieder  mit  Kali 
gelöst,  wiederholt  mit  Essigsäure  gefällt  und  auf  Schwefel 
untersucht,  nachdem  sie  vorher  mit  Alkohol  und  Aether  be- 
handelt worden  waren. 

Ich  erhielt  aus  den  Haaren  eines  14jährigen  Knaben  beim 
braunen,  ersten  Niederschlage  Schwefel  :  1,21  pC.  und  1,20 
pC,  beim  gelben  1,03  und  1,10  pC.  Von  eben  so  behandel- 
tem Schildplatt  beim  braunen  Niederschlag  1,66  und  1,53  pC, 
beim  gelben  1,52  pC.  Dieser  Schwefelgehalt  nähert  sich  sehr 
dem  für  das  Albumin  gefundenen,  aber  es  bleibt  immer  un- 
entschieden, mit  welchem  Bestandlheile  der  Haare  der  übrige 
Schwefel  verbunden  gewesen  ist,  der  sich  als  Schwefelkalium 
in  der  Auflösung  befindet,  ob  ganz  mit  dem  Bindemittel  ver- 
einigt, welches  v.  La  er  hypothetisch  angenommen  hat,  oder 
zum  Theile,  im  ursprünglichen  Zustande  der  Haare  nämlich, 
mit   der  albuminösen  Substanz. 

Ich  habe  im  Schildplatt  überhaupt  gefunden  1,98  und  1,99 
pC.  Schwefel,  also  blofs  0,40  pC.  mehr  als  in  der  durch  Es- 
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sigsäure  gefällten  Albuminsubstanz,  in  den  Haaren  des  Kna- 
ben von  14  Jahren  aber  4,32  und  4,40.  Ohne  sich  allzuweit 
in  Hypothesen  zu  verlieren^  fällt  es  hier  schwer,  irgend  ein^ 
Ansicht  auszusprechen. 

Es  werden  bisweilen  in  den  Weichtheilen  des  Körpers 
Haufwerke  von  Haaren  gefunden^  welche  man  fast  Concretio*- 
nen  nennen  kann^  welche  aber  nicht  mit  den  Haarballen  ver- 
wechselt werden  dürfen^  welche  in  den  Mägen  mancher  Wie- 
derkäuer getroffen  werden.  So  findet  man  im  Ovarium  des 
Menschen  nicht  selten  solche  Haaransammlungen,  und  ich 
besitze  eine  Quantität  von  Haaren,  welche  zwischen  den 
Muskeln  des  Oberschenkels  bei  einem  Ochsen  gefunden  wurde. 
Es  sind  diefs  zwei  längliche  verfilzte  Ballen,  von  einigen 
Zollen  Länge,  schwach  plattgedrückt,  und  die  einzelnen  Haare 
haben  eine  Gröfse  von  5  bis  6  Linien  und  eine  grünlich- 
braune Farbe.  Anerkennend,  wie  interessant  eine  genaue 
mikroscopische  Untersuchung  derselben  gewesen  wäre,  habe 
ich  mich  doch  darauf  beschränken  müssen,  nur  den  Schwefel- 
gehalt  derselben  zu  bestimmen,  indem  mir  die  Zeit  fehlte, 
mich  vollständig  praktisch  in  die  Fortschritte  einzuführen, 
welche  die  Hikroscopie  in  neuerer  Zeit  nur  auf  diesem  Felde 
allein  gewonnen  hat. 

Ich  fand  in  zwei  Versuchen  1,00  und  1,07  pC.  Schwefel, 
also  bedeutend  weniger  als  in  den  normalen  Haaren  des 
Ochsen. 

BoTHy  Klauen  und  Nägel,  Bufe,  Fischbein. 

Von  Mulde r  und  Tilanus  sind  für  einige  dieser  Sub- 
stanzen folgende  Mengen  Schwefel  gefunden  worden  : 

Epidermis  j^^^j^^^^^^^    0,74  pC. 
N«gel        (  2,80    „ 

Pferdehuf    .  .    4,23    n 


Rnbhorn 

.    3,42  pG. 

Fischbein 

3,60     n 

Schildplatt    . 

.    2,22    • 
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Ich  habe  Folgendes 

L  Bora  dea  Ochfen  . 
II.    »      ,  t, 

L  Hon  der  Antilope 

**•    »       »  » 

I.  Bora  des  Schafes  . 

II«      »  ■  n 

I.  Bora  der  Genue    . 
I.  Bora  des  Steinbeeks 

i»»    »         )f         » 

I.  Bora  des  Nashorns 

*■•    »        »  I» 

I.  Klane  d.  Hasen  (8  fndiv.  aus. 
•*•»»»  »        f, 

1.  Klane  des  Rehes 

"•       »  s»  » 

I.  Klaue  der  Gemse 

n.     »     ,       » 
1.  Klane  des  Schafs 

I.  Klaue  des  Elenn 

n.      V  n  ff 

I.  Klane  des  Ocbaen 


gefunden  : 

pC. 


.  3,00 
.  3,06 
.  1,17 
.  i,30 
.  1,72 
.  f,75 
.  3,20 
.  3,21 
.  3,30 
.  3,19 
.  3,20 
)2,9I 
2,90 

.  a,od 

.  3,02 
.  1,50 
.  1,42 
.  t,12 
.  1,28 
.  0,86 
.  0,88 
.  1,$1 


p€. 

II.  Klaue  des  Ochsen .     .     .     .1,37 
I.  Klaue  des  Kalbes  .     .     .     .1,51 

IIa  ft  jf  „  •■  •l,ffl 

I.  Klane  des  Bundes  (4  Ind.  SOS.)  2,80 

f.  Klane  des  Fuchses  (3  Ind.  aus.)  2,73 

!••»»»  V         »    ^jSl 

I.  Klaue  des  Bfiren    .    .     .     .1,25 

li.         9  V  0         •      •       .       .    1,40 

I.  Menscblkhe  Nfigel  (von  2 

Männern  ausammen)      •     .  2,71 

II.  Des|r|eichen       .....  2,74 
I.  Hypertrophie    des  mensch- 
lichen Nagels  *>....  2,05 

U.  Desgleichen 2,19 

I.  Fischbein 3,44 

II.         „        3,54 

I.  Abgeworfene  Haut  der  Rin- 
gelnatter      0,88 

II.  Desgleichen 0,87 

I.  Abgeworfene  Baut  d.  Kreuz- 
otter       0,83 


Fettgehalt  und  anorganische  Bestandtheile. 

Der  Fettgehalt  sowohl,  als  auch  die  Menge  der  anorga- 
nischen Bestandtheile  treten  bei  den  Haaren  und  bei  der 
Hornsubstanz  sehr  wechselnd  auf.  Weder  das  Alter  des 
Individuums,  noch  die  Farbe,  erscheinen  hierbei  von  ir- 
gend einer  Bedeutung;  indessen  haben  von  Gorup-Besa- 
nez'  treffliche  Versuche  über  die  Federn^)  gezeigt,  dafs 
das  Alter  dieser  letzteren  selbst  grofsen  Eiiiflufs  auf  den 
Aschengehalt  hat.    Neu  nachgewachsene  Federn    hatten  be- 


*)  Die  Nfigel  des  Fufses  waren    bei  diesem  Individuum  bis  zur  Hlon- 
strositfit  angewachsen.     Der  von  mir  untersuchte  Nagel  der  grolseo 
Zehe  wog  vollkommen  getrocknet  8,07  Grm. 
♦♦)  Diese  Annalen  Bd.  LXVI,  S.  321. 
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deutend  weniger  Asche,  als  die  alten  desselben  Vogels,  und 
auch  der  Kieselerdegehalt  der  Asche,  welcher,  wie  Gorup 
gezeigt  hat 9  ein  so  wichtiger  Bestandtheil  der  Federn  über- 
haupt ist,  war  in  diesen  neuen  Federn  kaum  nachzuweisen. 

Da  nun  auch  noch  die  Nahrung  von  speciellem  Einflub 
auf  den  Aschengehalt  der  Federn  gefunden  wurde^  so  sind 
es  wahrscheinlich  ähnliche  Verhältn&e,  welche  die  gröfsere 
oder  geringere  Menge  der  Asche  und  vielleicht  auch  jene  des 
Fettes  bei  den  Haaren  und  theilweise  auch  bei  der  Hornsub- 
stanz  bedingen. 

Ich  habe   bei  menschlichen  Haaren  Folgendes  gefunden  : 
Bfaune  Haare  eines  Mannes  von  48  Jahren  : 
2,080  Grm.  gaben  Fett*)  0,120  =  5,77  pC. 
2,080  Grm.  gaben  Asche  0,007  ==  0,34  pC. 
Die  im  Wasser  löslichen  Salze  dieser  und  der  folgenden 
menschlichen  Haare  enthielten  :  Schwefelsaure  Kalkerde  und 
Talkerde,    Spuren    von    phosphorsaurem  Alkali    und    etwas 
Chlor. 

Die  unlöslichen  Salze  enthielten  :  phosphorsaure  Kalkerde 
und  Talkerde,  auch  etwas  Schwefelsäure,  Kohlensäure,  Eisen 
und  Kieselerde. 

Rothe  Haare  eines  Mannes  von  31  Jahren  : 
2,650  Grm.  gaben  Fett    0,090  =  3,40  pC. 
2,650  Grm.  gaben  Asche  0,011  =  0,41  pC. 
Im  Wasserlösliche      Salze  54,5 
„        „       unlösliche    „      45,5. 
Braune  Haare  eines  Knaben  von  12  Jahren : 
1,180  Gfm.  gaben  Fett    0,040  =  3,40  pC. 
1,180  Grm.  gaben  Asche  0,021  =  1,78  pC. 


*)  Für  die  FeUbestimmung  bei  ineD9chlichen  Haaren  wurden  natürlich 
nur  solche  verwendet,  welche  entweder  gar  nicht,  oder  nur  vor 
langer  Zeh  mit  Pomade  oder  Oel  behandelt  wurden. 
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Im  Wasser  lösliche  Salze  52,4 
y^  jf  unlösliche  „  47^6. 
Da  bei  diesen  drei  verschiedenen  Haaren  gröfsere  Mengen 
zu  Gebot  standen,  so  wurde,  nachdem  die  quantitative  Menge 
der  Asche  mit  der  angegebenen  Quantität  bestimmt  war,  eine 
gröfsere  Parthie  derselben  eingeäschert  und  an  derselben  die 
einzelnen  Bestandtheile  der  Asche  festgestellt. 

Die  Fette,  welche  durch  Alkohol  und  Aether  aus  den 
Haaren  ausgezogen  worden,  sind  nach  v.  La  er  :  Elain, 
Margarin  und  freie  Margarinsäure.  Ich  habe  dasselbe  gefun- 
den; nur  einmal,  bei  den  schon  vorher  erwähnten,  in  gröfse- 
rer  Menge  ausgefallenen  Haaren  einer  Frau  von  40  Jahren, 
fand  ich  ein  in  kaltem  Aether  unlösliches  Fett,  welches  alle 
Eigenschaften  der  Cerebrinsäure  hatte  und^  wie  jene,  stick- 
stoffhaltig war.  Ohne  Zweifel  war  hier  das  Auftreten  von 
Cerebrinsäure  oder  einer  ihr  sehr  ähnlichen  Substanz  eine 
pathologische  Erscheinung. 

Haare  von  Thieren  ergaben  : 
Feldhase.     2,430  Grm.  gaben  Fett     0,082  =  3,37  pC. 
2,430  Grm.  gaben  Asche  0,044  =1,81  pC. 
Im  Wasser  lösliche    Salze  30,8 
„        „       unlöslicke  „       69,2. 
Schaf.        1,240  Grm.  gaben  Fett     0,055  =  4,43  pC. 
1,240  Grm.  gaben  Asche  0,010  =  0,80  pC. 
Im  Wasser  lösliche    Salze  51,0 
„        „       unlösliche  ,,       49,0. 
Pferdy  hellbraun. 
Mähne  :        4,440  Grm.  gaben  Fett     0,010  =  0,023  pC. 
4,440  Grm.  gaben  Asche  0,072  =  0,162  pC. 
Im  Wasser  lösliche      Salze  55,5 
„        „       unlösliche  Salze  44,5. 
Schweifhaare  :   3,550  Grm.  gaben  Fett    0,020  =  0,56  pC. 

3,550  Grm.  gaben  Asche  0,041  =  1,15  pC. 
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Im  Wasser  lösliche    Salze  51,22 
„        9       unlösliche  „       48,78. 
Seitenhaare  :  0,810  Grm.  gaben  Fett    0,005  =  0,62  pC. 

0,810  Grm.  gaben  Asche  0,008  =  0,88  pC. 
Im  Wasser  lösliche    Salze  37,5 
„        „       unlösliche     „      62,5. 
Schwein. 
Rückenborste  :    0,7^  Grm.  gaben  Fett    0,020  =  2,70  pC. 

0,740  Grm.  gaben  Asche  0,015  =  2,03  pC. 
Im  Wasser  lösliche    Salze  40,0 
„        „       unlösliche    „     60,0. 
Seitenborste  :    1,436  Grm.  gaben  Fett    0,0005  =  0,35  pC. 

1,436  Grm.  gaben  Asche  0,022    =  1,53  pC. 
Im  Wasser  lösliche    Salze.  54,54 
„        „       unlösliche   „      45,45. 

Fuchs  Can  der  Kette   gehalten,  8  Jahre  alt,    ausgefallene 

Winterhaare},    0,440  Grm.  gaben  Fett     0,020  =  4,54  pC. 

0,440  Grm.  gaben  Asche  0,018  =  4,09  pG. 
Im  Wasser  lösliche      Salze  55,5 
^        „        unlösliche  Salze  44,5. 

Die  Bestandtheile  dieser  Aschen  waren  in  qualitativer 
Hinsicht  dieselben ,  wie  jene  der  menschlichen  Haare.  Beim 
Pferde  wurde  indessen  etwas  mehr  Chlor  gefunden  als  bei 
den  menschlichen  Haaren,  während  auf  der  andern  Seite  bei 
den  übrigen  Thierhaaren  kaum  Spuren  dieses  Körpers  aufzu- 
weisen waren. 

Für  das  Hörn  des  Ochsen  wurde  gefunden  : 

2,000  Grm.  gaben  Feit     0,042  =  2,10  pC. 
2,000  Grm.  gaben  Asche  0,050  =  2,50  pG. 
Im  Wasser  lösliche      Salze  46,3 
„        „       unlösliche     ,^      53,7. 

Das  Hörn  des  Büffel: 

13,750  Grm.  gaben  Fett     0,030  =  0,22  pC. 
13,750  Grm.  gaben  Asche  0,410  =  2,98  pC. 
Im  Wasser  lösliche      Salze  68,4 
„        „       unlösliche     „      31,6. 

Klauen  des  Elenn : 

0,290  Grm.  gaben  Asche  0,005  =  1,72  pC. 

In  der  von  der  Ringelnatter  abgeworfenen  Haut  endlich 

fand  ich  für  1,000  7,0  pC.  Fett  und  2,3  pC.  Asche. 
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Es  fand  sieh  in  diesen  Aschen  sowohl  wie  in  der  Ochsen- 
und  Rehklaue  als  vorherrschender  Bestandtheil  schwefelsaure 
Kalkerde  und  Talkerde,  dann  Kieselerde  und  fjedoch  nur 
wenige)  phosphorsaure  Erden;  von  Chlor  und  Eisen  kaum 
Spur.  Kohlensäure,  welche  ich  stets  in  den  Aschen  der  Haare 
gefunden  habe,  war  in  der  der  Hörner,  Klauen  und  der 
Schlangenhaut  nicht  anwesend. 


Vorläufige    Mittheilung     über   Schwefelcyanäthylen ; 

von  B.  L  Buff. 


Bei  der  Einwirkung  von  Chloräthylen  auf  Schwefelcyan- 
kalium  entstehen  Chlorkaliuoi  und  Schwefelcyanäthylen,  C4H4CU 
-f.  2  KCyS,  =  2  KCl  +  C4H«Cy2S4.  Schwefelcyanäthylen  ist 
etwas  löslich  in  kochendem  Wasser  und  scheidet  es  sich  aus 
dieser  Lösung  beim  Erkalten  derselben  in  kleinen,  sternförmig 
vereinigten  Nadeln  aus.  Es  ist  leicht  löslich  in  warmem  Al- 
kohol und  bilden  sich  beim  Erkalten  oder  Verdunsten  der 
alkoholischen  Lösung  schöne  weifse,  stark  glänzende,  grofse 
rhombische  Tafeln.  Schmelzbar,  zersetzt  sich  bei  einer  etwas 
höheren  Temperatur  unter  Ausstofsen  von  scharfem  Danapfe, 
dessen  Geruch  an  gebrannte  Zwiebeln  erinnert.  Mit  Wasser- 
dampf scheint  es  ohne  Zersetzung  fluchtig  zu  sein,  der  Dampf 
greift  die  Augen  stark  an  und  bewirkt  heftiges  Niesen.  Der 
Geschmack  desselben  ist  sehr  scharf  und  erregt  es  Brennen 
im  Schlünde. 

Das  Schwefelcyanäthylen  scheint  sich  wie  das  Senföl  zu 
verhalten,  und  verspreche  ich  mir  von  deqi  Studium  seiner 
Abkömmlinge  interessante  Ergebnisse,  indem  darch  die  zwei- 
basische Natur  des  Aethylens  bei  den  Basen,  welche  dem 
Thiosinamin    und   Sinamin    entsprechen,    das   Beii^piel    einer 
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Zusammenknüpfung  von  zwei  Moleculen  Ammoniak  zu  einem 
Biammonium  zu  erwarten  steht. 

Hit  Barytwasser  und  Bleioxyd  oder  Quecksilberoxyd  ge- 
kocht giebt  das  Schwefelcyanäthylen  den  Schwefel  ab,  bei  der 
Gegenwart  von  Oaecksilberoxyd  bildet  sich  neben  Schwefel- 
quecksilber und  kohlensaurem  Baryt  ein  schwerlöslicher, 
quecksilberhaltender  Körper.  Sehwefetcyanfithyten  mit  Am- 
miMiiak  behandelt  liefert  einen  in  Wasser  leicht  löslichen 
Körper,  welcher  Schwefel  an  Quecksilberoxyd  abgiebt.  Auch 
in  diesem  Fallo  verbindet  sich  das  entschwefclte  Product  mit 
Quecksilber. 


Beiträge  znr  Stöchiometrie  der  physikalischen  Eigen- 
schaften chemischer  Verbindungen; 

y(m  Hermann  Kopp. 

(Schlufs  der  S.  185  abgebrochenen  AbhandluDg.) 


III.    lieber    die    specifischen   Volume   der   Schwefel-, 
chlor-,  brom-  und  jodhaltigen  Verbindungen. 

$  34*  —  Es  ergaben  ^ich  in  dem  vorhergehenden  Ab- 
sehnilt  bei  der  Betrachtung  von  Flüssigkeiten,  welche  nur 
KohlenslofT,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthalten,  für  die 
spec.  Volume  bei  den  Siedepunkten  gewisse  Regelmäfsig- 
keiten ,  namentlich  :  f)  die  constante  Differenz  der  spec. 
Volume  um  etwa  x .  22  für  die  Zusammcnsetzuiigsdifferenz 
X  CiH, ;  2}  die  Gleichheit  der  spec.  Volume  isomerer  Flüssig- 
keitea»  welche  demselben  Typus  angehören;  3^  dafs  sich 
äquivalente  Hengan  Sauerstoff  und  Wasserstoff  ohne  erhebliche 
Aenderung  des  spec.  Volums  ersetzen  können ;  4}  dafs  sich 
äquivalente  Mengen  Kohlenstoff  und  Wtisserstoff  ohne  wesent- 
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liehe  Aenderung  des  spec.  Volams  vertreten  können.  Es 
wurde  gezeigt^  dafs  sich  die  spec.  Volume  vieler  solcher 
Flüssigkeiten  (aller  in  dieser  Beziehung  genauer  untersuchten) 
sehr  genügend  ausdrücken  lassen  durch  die  Annahme,  es 
sei  in  flüssigen  Verbindungen  bei  den  Siedepunkten  derselben 
das  spec.  Volum  des  Kohlenstoffs  0  =  dem  des  WasserstoiTs 
H  :^  5^5^  das  des  in  einem  Radical  enthaltenen  Sauerstoffs 
0  sat  6,1,  das  des  aurserhalb  eines  Radicals  (an  der  Stelle, 
wo  im  Wasser)  stehenden  Sauerstoffs  O  =  3,9. 

Es  sind  in  den  letzten  Jahren  bezüglich  einer  gröfseren 
Anzahl  Schwefel-^  chlor-,  brom-  und  jodhaltiger  Flüssig- 
keiten ^^  die  Eigenschaften  ermittelt  worden,  deren  Kenntnifs 
für  die  Bestimmung  des  spec.  Volums  bei  dem  Siedepunkt 
nothwendig  ist;  und  es  läfst  sich  jetzt  eine  Prüfung  ver- 
suchen^ ob  in  Beziehung  auf  die  spec.  Volume  auch  hier  sich 
diese  Regelmäfsigkeiten  wiederfinden  und  die  Zulässigkeit  der 
eben  genannten  Annahmen  si<;h  bestätigt.  Ich  habe  in  der 
anliegenden  Tabelle  '*''*'}  die  hierherg^hörigen  Verbindungen 
zusammengestellt,  deren  Ausdehnung  bekannt  ist;  nach  den 
hier  angegebenen  Ausdehnungsbestinomungen  sind  im  Fol- 
genden die  Berechnungen  geführt.  Ich  werde  noch  einige 
Substanzen,  doch  nur  wenige,  berücksichtigen,  deren  Aus- 
dehnung zwar  nicht  direct  bestimmt  wurde,  deren  spec. 
Gewicht   aber   für   eine   dem  Siedepunkt   so   nahe   liegende 


*)  Die  liier  gebrauchten  Atomgewichte  sind  :   S  ==  16;    Cl  =  35,5; 
Br  =  80;  J  =:=  127,1. 

**)  Fflr  die  meisten  der  von  Pierre  (Ann.  ob.  phys.,  3.  86rie,  XV, 
325;  XX,  5;  XXI,  336;  XXXI,  118;  XXXIII,  199)  antersnchten 
Substanzen,  hat  dieser  selbst  Tabellen  für  die  Ausdehnung  mitge- 
theilt  (ich  habe  darin  mehrfach  wesentliche  Rechnungsfehler  be- 
richtigt), und  fftr  die  andern  habe  ich  solche  nach  den  too  ihm 
aufgestellten  Formein  berechnet.  Für  die  von  mir  untersuchten 
Substanzen  finden  sich  die  Einzelheiten  der  Bestimmungen  in  diesen 
Annalen  XCV,  338  ff. 


Ausdehnung  schweren  von  J.  Pierre  und  H.  Kopp. 
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Temperatur  ermittelt  ist,  dafs  das  für  die  Beobachtungs- 
temperatur gefundene  spec.  Volum  von  dem  der  Siedetempe- 
ratur entsprechenden  nur  sehr  wenig  verschieden  ist,  in  wel- 
chem Falle  sich  —  mit  einer  Genauigkeit,  die  nicht  geringer 
ist ,  als  der  Unsicherheit  in  den  Angaben  des  spec.  Gewichts 
im  Allgemeinen  entspricht  —  das  spec.  Volum  für  den  Siede- 
punkt mit  Zuziehung  der  Tür  eine  ähnliche  Verbindung  be- 
stimmten Ausdehnung  ableiten  läfst. 

Für  die  meisten  der  hier  zur  Sprache  kommenden  Ver- 
bindungen kann  ich  den  Siedepunkt  noch  nicht  mit  einiger 
Sicherheit  theoretisch  feststellen.  Ich  berechne  die  spec. 
Volume  stets  für  die  Siedetemperaturen,  die  mir  nach  den 
übereinstimmendsten  und  zuverlässigsten  Angaben  der  Wahr- 
heit am  nächsten  zu  kommen  scheinen. 

S  35.  —  Schwefelverbindungen.  —  Für  folgende  Flüs- 
sigkeiten läfst  sich  das  spec.  Volum  bei  dem  Siedepunkt  aus 
Beobachtungen  ableiten  : 

Siedep.  Spec.  Gew.  Spec.  Vol. 

Schwefelkohlenstoff  C2S4.    Atomgew.  76 ;    Siedep.  47^ 

Couerbe    45«  bei  ?"*™  Pierre         1,2931  bei  0«=1, 2931  bei  0»  62,2bei47o 

Andrews   46,2  »769      Gay-Lu88acl,2693„  15,1»  1,2905  n    »    62,4  n    » 

Gay-Luss.  46>6  ,,  760      Couerbe      1,265    »? 

Marx         46,9  » 753      Berzelius  n. 

Pierre       47,9  » 756  Marcet     1,27!^   »? 

Mercaptan  04^1^8^.    Atomgew.  62;  Siedep.  36^ 

Liebig  (diese  Annalen  XI,  15)  beobachtete  den  constanten Siedepunkt 

36«,2  bei  748°'"',  und  berichtigte  damit  Z eise's  Angabe  (61  bis  63«'). 

Zeise,  beil5<»:0,842*)=0,84t4**)   73,7  bei  15«=76,0  bei  36«t) 
Liebig,  »  21  : 0,835      0,8335         74,4  »  21  »76,1  »     n 

*)  Beobachtet,  bezogen  auf  Wasser  von  derselben  Temperatur  als  Einheit. 
**)  Daraus  berechnet,  be^^ogen  auf  Wasser  von  0©  als  Einheit,  f)  Berechnet  nach 
der  Ausdehnung  des  SchvefelMthyls ,  welches  sich  innerhalb  der  letzten  20  Grade 
nnter  seinem  Siedepunkt  durchschnittlich  um  0,00149  für  1«  ausdehnt. 

Amyl-Mercaptan  Citfli^Si'    Atomgew.  104;  Siedep.  120**. 

Krutzsch  117'        0,835  bei  2  P =0,8523  bei  0«  140,5beil20«. 

Erdmann  u.  Ge- 

raihewohl  117-118 

Kopp  (bei  75r°')    119,8      0,8405»  16,9  n  0,8548  >>    »  140,1«     » 

Baiard  125 

Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  ZCVI.  Bd.  3.  Heft.  20 


306  l^opp,  %ur  Sidchiomeirie  der  phystkaliichen 

Siedep.  Spe€.  Gew.  Spec  Vol. 

Schwefelme&yl  ^4^^^.  Atomgew.  62;  Siedep.  41^  nach 
Regnault. 

RegnauH,bei21«:0,845»)eO,8435«*)  73,5bei21«=::75,7bei41t). 

Die  Bedeutung  der  Zeichen  ist  dieselbe,  wie  S.  305  bei  Mercaptan. 

Schwefelaihyl  CsHjoS,.     Alomgew.  90;  Siedep.  91®. 

Pierre  (Ann.  chim.  phys. ,  3.  serie,  XXXIII,  214)  fand  für  den  Siede- 
punkt des  Schwefelüthyls  91«  bei  759™"",  und  tbeilte  mit,  dafs  auch  Ca- 
hours  nahezu  denselben  Siedepunkt  ^Funden  hat.  Regnault  hatte 
dafQr  73*^  angegeben- 

Regnault,  0,825  bei  20«  «0,8440  bei  0'    120,5  bei91«. 
Pierre,     0,8367»    0  »0,8367  ,  n      121,5  »    » 

Ziveifach-SchtoefelmethylC^RiiSi.  Atomgew.94;  Siedep. 114'. 

Pierre      112M  bei 744"^"*      1,0636 bei 0«=  1,0636 bei 0«        100,7beill4«. 
Cahours  116-118»     ?  1,046    »18  »  1,0645  »    »         100,6»     • 

Schweflige  Säure  St04.     Atomgew.  64;  Siedep.  —  8®. 
Siedep.  :  —  10%5  Bunsen ;  —  10»  Faraday ;  —  8«  Pierre. 

Pierre  1,491 1  bei  —20,5    42,9  bei  -  20«,5=43,9  bei  -8». 

Die  Berechnung  des  spec.  Volums  für  den  Siedepunkt  ist  nach  Pierre *8  Be- 
stimmung der  Ausdehnung  (Ann.  eh.  pbys.,  8.  sdrie,  XXI,  8S7)  geführt  —  Ftlr  die 
Beobachtungen  des  spec.  Gewichts  der  flüssigen  schwefligen  Säure  yon  Faraday 
KU  1,42  und  Ton  Bussy  zu  1,45  f'ehlt  die  Angabe  der  Temperatur. 

Schwefligsaurei  Aethyl  CsHioS^O«.  Atomgew.  138 ; 
Siedep.  160^ 

Ebelmen u. Bouquet    160«      1,085  bei  16'= 1,1016 bei 0«      149,5bei  160«. 
Pierre  (bei  764"^)    160,3     1,1063  »    0  »  1,1063  »     »       148,8  n     » 

§  36.  -T-  So  weit  dieg^  Verbindungen  Yergleichungen 
zulassen,  finden  sich  die  S.  170  bis  173  hervorgehobenen 
Regelmäfsigkeiten  bestätigt. 

Annähernd  gleiche  Differenz  der  spec.  Volume,  etwa  22, 
für  die  Zusammenselzungsdifferenz  CaH^  zeigen  die  Verbin- 
dungen (die  angegebenen  spec.  Volume  sind  stets  die  aus 
den  Beobachtungen  für  die  Siedepunkte  abgeleiteten}  : 

Spec.  Vol.  Bpec.  VoL 

Mercaptan  C*  H.  S,    76,0-76,1     Schwefelmethyl  C^H.  S,      75,7 

Amyl-Mercaptan  C,oHiiS,  140,1-140,5  Schwefeläthyl   C«H|oS,  120,5-121,5. 

Gleiche   spec.  Volume   haben   bei    den  Siedepunkten    die 

isomeren  Verbindungen  : 
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Mercaptan  C4H0S,    76,0-76,1 

Schwefelraethyl  C^H.  S,        75,7. 

Noch  ZU  erwähnen  ist  hier  folgender  Regelmäfsigkeit, 
welche  in  dem  weiter  unten  Folgenden  ihre  Erklärung  findet. 
Nachdem  ich  gezeigt  hatte,  dafs  bei  Annahme  der  Formeln  HO 
für  Wasser,  C4H5O  für  Aether  und  C4He0a  =  C4H5O  +  HO 
für  Weingeist  das  spec.  Volum  des  Weingeists  gleich  der 
Summe  der  spec.  Volume  von  Wasser  und  Aether  ist,  machte 
Pierre  darauf  aufmerksam,  dafs  bei  Annahme  der  Formeln 
SO»  für  schweflige  Säure,  C4H5O  für  Aether  und  C4H5SO, 
=  C4H5O  +  SO2  für  schwefligsaures  Aethyl  das  spec.  Volum 
des  schwefligsauren  Aethyls  gleich  der  Summe  der  spec. 
Volume  der  schwefligen  Säure  und  des  Aethers  ist. 

§  37.  —  Will  man  die  spec.  Volume  der  Schwefelver- 
bindungen in  ähnlicher  Weise,  wie  diefs  in  dem  zweiten  Theil 
dieser  Abhandlung  für  die  nur  Kohlenstoff,  Wasserstofl"  und 
Sauerstoff^  enthaltenden  Verbindungen  geschah ,  durch  einen 
allgemeinen  Ausdruck  wiedergeben,  so  ist  Folgendes  zu  be- 
achten. Es  ergab  sich  mit  grofser  Wahrscheinlichkeit,  dafs 
für  einen  solchen  Ausdruck  die  rationelle  Constitution  der 
Verbindungen  zu  berücksichtigen  sei,  und  dafs  man  dem 
Sauerstofl"  ein  anderes  spec.  Volum  beilegen  müsse,  je  nach- 
dem derselbe  innerhalb  eines  Radicals  oder  aufserhalb  des- 
selben (an  der  Stelle,   wo  im  Wasser}  steht.    Der  Schwefel 

tritt  nun  in  seinen  Verbindungen  in  sehr  verschiedener  Weise 

II 

auf,  bald  i)  den  SauerstoiT  in  dem  Typus  uOt  ersetzend  (wie 

z.  B.  im  Mercaptan ,  im  Schwefelälbyl  u.  a.} ,  bald  2)  den 
Kohlenstofi*  innerhalb  eines  Radicals  ersetzend  (wie  z.  B.  in 
der  schwefligen  Säure  im  Vergleich  zu  der  Kohlensäure}, 
bald  3)  den  Sauerstofl*  innerhalb  eines  Radicals  ersetzend 
(so  z.  B.  ein  Theil  des  Schwefels  im  Schwefelkohlenstoff*, 
wenn    wir    diesen    mit   der  Kohlensäure    vergleichen}.     Es 
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könnte  nicht  befremden,  wenn  für  jeden  dieser  drei  Fälle 
für  das  spec.  Volum  des  Schwefels  eine  andere  Zahl  gefunden 
würde,  da  für  den  Sauerstoff  in  den  Fällen,  welche  unter 
den  ebengenannten  i)  und  3)  entsprechen ,  wirklich  ver- 
schiedene spec.  Volume  anzunehmen  waren.  Es  zeigt  sich 
aber^  dafs  in  den  Fällen  1)  und  2}  dem  Schwefel  dasselbe 
spec.  Volum  beizulegen  ist;  wenigstens  ergiebt  sich  das  spec. 
Volum  aller  dahin  gehörigen  Verbindungen  sehr  genügend  über- 
einstimmend mit  denBeobachtungsresultaten^  wenn  man  zu  den 
früher  gemachten  Annahmen  Tür  das  spec.  Volum  des  Koh- 
lenstoffs C  =  5,5,  des  Wasserstoffs  11^=5,5,  des  Sauerstoffs 
im  Radical  0  =  6^1  und  des  Sauerstoffs  aufserhalb  des  Ra- 
dicals  0  =  3,9  die  Annahme  des  spec.  Volums  des  Schwefels 
S  =  1 1,3  hinzutreten  läfst.  Die  Uebereinstimmung  zwischen 
der  Berechnung  nach  diesen  Annahmen  und  den  Beobachtungs- 
resultaten zeigt  die  folgende  Tabelle  : 


Subftanz 

Formel 

Spec.  Vol.  bei  d.  Siedep. 
beobachtet     berechnet 

Mercaptan    .... 

c,e.s,    -  ^*{{*s. 

76,0-76,1 

77,6 

Amy  1  -  Mercaptan  .    . 

C,oH.,S,  =  ^"g"S, 

140,1-140,5 

143,6 

Schwefelmethyl     .    . 

C,H,S,      —  ^ys^ 

75,7 

77,6 

Schwefelfithyl  .    .    . 

C.H.oS,     =  c*H*S, 

120,5-121,5 

121,6 

Zweifach  -  Schwefel- 
methyl*) .     . 
Schweflige  Sfiare  •    . 

Schwefligsaares  Aethyl 

S,0,         =  S.0,0, 
C.H,AOa:«  S,0.^« 

100,6^100,7 
43,9     . 

148,8-149,5 

100,2 
42,6 

149,4 

*)  Das  Zweifach -Schwefelmethyl  gehört  wohl  zu  den  dem  Wasser 
fihnlich  constituirten  Verbindungen,  'und  enthält  die  Atomgmppe 
CsB^S  als  Radical,  welche  dann  hier  aich  ähnlich  yerhielte,  wie  e« 
für  C^U^Te  und  C^H^Se  nachgewiesen  ist. 
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Eine  weitere  Bestätigung  für  die  Brauchbarkeit  dieser 
Annahme  des  spec.  Volums  des  Schwefels  ergiebt  sich  bei 
Betrachtung  des  Chlorschwefels;  vgl.  S.  313  f. 

Wie  für  den  Sauerstoff  innerhalb  eines  Radicals  ein 
gröfseres  spec.  Volum  (6,1}  anzunehmen  war^  als  aufserhalb 
desselben  (^,9)  ^  scheint  auch  für  den  Schwefel  innerhalb 
eines  Radicals,  wenn  er  die  Stelle  von  Sauerstoff  einnimmt 
(Fall  3)  unter  den  S.  307  aufgezählten),  eine  gröfseres  spec. 
Volum  als  11,3  angenommen  werden  zu  müssen.  Die  ein- 
zige hierhergehörige  Verbindung,  deren  spec.  Volum  bei  dem 
Siedepunkt  experimental  ermittelt  vorliegt,  ist  der  Schwefel- 
kohlenstoff, dessen  Constitution,  der  der  Kohlensäure  C^Os,  0^ 
entsprechend,  als  C^S^, S«  aufzufassen  ist.  Das  spec.  Volum 
dieser  Verbindung  ergiebt  sich  aus  den  Beobachtungen  zu 
62,2  bis  62,4,  und  wenn  man  das  spec.  Volum  des  Kohlen- 
stoffs =  5^5 ,  das  des  Schwefels  aufserhalb  des  Radicals 
=  11,3  annimmt,  so  folgt  daraus  das  spec.  Volum  des 
Schwefels  innerhalb  des  Radicals  =  14,3  bis  14,4.  Eine 
Controle  für  diese  Annahme  werden  die  Resultate  abgeben, 
welche  sich  für  die  spec.  Volume  der  flüssigen  Verbindungen 
des  Schwefelkohlenstoffs  ergeben ,  deren  Untersuchung  ich 
beabsichtige. 

Bereits  1816  machte  6ay-Lussac  (Ann.  eh.  phys.  II, 
136}  darauf  aufmerksam,  dafs  gleiche  Volume  Weingeist  und 
Schwefelkohlenstoff)  bei  den  Siedepunkten  dieser  Substanzen 
gemessen,  dasselbe  Volum  Dampf  geben.  Späterhin  hob 
P er soz  Qlf^oduction  d  Müde  de  la  chimie  moleculairef  1839, 
8,224}  hervor,  dafs  die  den  Formeln  C»HsO  und  CS»  (welche 
gleiche  Volume  Dampf  repräsentiren}  entsprechenden  Mengen 
Weingeist  und  Schwefelkohlenstoff  bei  den  Siedepunkten  fast 
genau  denselben  Raum  erfüllen,  und  Schröder  (die  Mole- 
cularvolume  der  ehem.  Verbindungen,  1843,  S.  130},  dafs 
bei  Annahme  der  Formeln  C^H^O«  und  QS%  das  spec,  Volum 
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des  Weingeists  das  Doppelte  von  dem  des  Schwefelkohlen- 
stoffs ist.  Die  Gleichheit  des  spec.  Volums  beider  Substanzen 
unter  Annahme  der  dasselbe  Dampfvolum  ausdrückenden 
Formeln  C4H«0s  und  C^Si  bestätigt  sich  in  der  That  bei  der 
Yergleichung  der  oben  abgeleiteten  Beobachtungsresultate  : 

6pec.  Yolam  bei  d.  Sied«p. 

Weingeist  C,H,0,  61,8-62,5 

Schwefelkohlenstoff  C,S«  62,2-62,4. 

Auf  andere  Fälle,  wo  Gleichheit  der  spec.  Volume  flös- 
siger Verbindungen  sich  zeigt,  kommen  wir  S.  325  ff.  zurück. 

§  38.  —  GUorYerbllldlUlseo.  —  Für   folgende  Flüssig- 
keiten läfst   sich   das  spec.  Volum   bei   dem  Siedepunkt  aus 
Beobachtungen  ableiten  : 
Siedep.  Spec.  Gew.  Spec.  Vol. 

Zweifach  -  gechlortes  Elayl  C4H2CI,.  Atomgew.  97,0 ; 
Siedep.  37». 

Regnaull  35-40«    Bei  15«:  1,250 *)  =  1,249 ••)    77,65  bei  15» =79,9 bei 37» f). 

*)  und  **)  Tgl.  8.  805.  —  f)  Berechnet  nach  der  Ausdehnung  des  Cblorelayls, 
▼elches  sich  innerhalb  der  letzten  20  Qrade  unter  seinem  Siedepunkt  durchschnittlich 
um  0,00134  fttr  10  ausdehnt  (es  ist  nicht  von  erheblichem  Einflufs,  wenn  man  Ar  die 
Rechnung  die  Ausdehnung  einer  anderen  Chlorverbindung  zu  Grunde  legt). 

Chlorkohlenstoff  C4CU.     Atomgew.  166,0;  Siedep.  123«. 

Regnault122bei  ?'^  Regnault  1,619 bei 20«=1, 6493 bei 0«  115,4beil23*. 
Pierre     123,9  «762     Pierre     1,6490»    0  »  1,6490  9    »      115,4  «     » 

Chlorelayl  C4H4CU.     Atomgew.  99,0 ;  Siedep.  85« 

Liebig      82^,4  bei  ?  «»°  Pierre     1, 2903 bei  0^1, 2803 bei 0«    85,8bei85». 
Regnaalt  82  ,5  »  756      RegaaaU  1,256    »  12  »  1,2725  »  »     86,3  y»    » 
Pierre      84  ,9  »  762      Liebig     1,247    »  18  »  1,2712  n  v     86,4  n     • 
Despretz  85  ,8  »    ? 
Dumas     85-86 1^  760 

Einfach-gechlortes  (Mordayl  C«!!,^!,.     Atomgew.  18895; 

Siedep.  115^ 

Pierre  114«,2W756"^  Regnaolt  1,422  iM^il7'>tsl,4464bei0*  105,4beill5*. 
RegnauU115      •     ?        Pierre     1,4223»  0  »  1,4^23  »  »    107,2  »     » 

Zweifach-gechlortes  Chlorelayl  C4H2CI4.  Atomgew.  168^0; 
Siedep.  137». 

RegnauU135«bei  ?  »"Pierre  l,6l16beiO»=l,6ll6beiOo  120,7beil37». 
Pierre     138,6.  763     RegnauU  1,576  »19  »  1,6020  »   •      121,4  »     » 
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Siedep«  Spec.  Ciiew.  Spec.  Vol. 

Dreifach'' gechlortes  CUorelayl  C4HCI5.    Atomgew.  202,5 
Siedep/154». 

Pierre  153»,8  bei  763"^  Pierre  1,6627  bei  0»  143,0  bei  154«. 

Chlorbutylen  CsHgCU.     Atomgew.  127,0;  Siedep.  123^ 

Kopp    122»,3bei746™"  Kolbe  1,112  bei  18«  =1,1304beiO»    129,5bei  123«. 
Holbe  123      »     ?        Kopp  1,0751  »  20,7»  1,0953  »   »      133,7  »      » 

Einfach' gechlortes  Chlormethyl  C^H^tCla.     Atomgew.  85,0; 

Siedep.  30®,5  nach  Regnault. 

Regnault,  bei  18«:  1,344*)= 1,3424**)    63,3bei  I8«=64,5bei30»,5+). 

•)  und  **)  vgl.  8.  305.  —  f)  Berechnet  nach  der  Ausdehnung  des  einfach -ge- 
chlorten Chloräthyls,  welches  sich  innerhalb  der  letzten  12,5  Grade  unter  seinem 
Siedepunkt  im  Verhältnifs  1,0697  :  1,0689  ausdehnt. 

Chloroform  C^HCls.     Atomgew.  119,5;  Siedep.  62*. 

Liebig    60»,8bei747""Gregory  I,500beil5«,5=l,5263bei0«  84,8bei62«. 

BegnauUei      »     ?        Pierre     1,5252»    0     »1,5252»»  84,8»» 

Pierre     63,5»  773      RegnauU  1,491   »  17     »1,5196  »   »  85,1  »  » 

Liebig     1,480  »  18     »  1,5098  »    »  85,7  »  » 

Swan      1,493-1,497  bei  ?• 

Chlorkohlenstoff  CiCU.    Alomgew.  154,0;  Siedep.  78« 

Kolbe       77»bei  ?  "'"'  Pierre     1,6298 bei 0'>  =1,6298 bei 0»    104,3bei78». 
Riebe       77    ,     ?        Riebe      1,567    ,  12    » 1,5890  »    »     107,0  »     » 
BegnauU78    „     ?        Kolbe      1,56      „  ? 
Pierre      78,1»  748      RegnauU  1,599    ,  ? 

Chlorathyl  C4H5CI.     Atomgew.  64,5;  Siedep.  U«. 

Pierre     11»bei758""  Pierre     0,9214 bei O*» =0,9214 bei 0«      7l;2beill«. 
Tbfenard  12    „     ?         Tlienard  0,874    „    5  „  0,8811  ,  „        74,5  „     , 

Einfach  ^gechlortes  Cldoräthyl  C4H4CI2.      Atomgew.    99; 

Siedep.  64«. 

RegnauU  64»  bei  ?  "^  Pierre     1,2407  bei  0«=1 ,2407  bei 0»     86,9 bei 64«. 
Pierre      64,8  » 754      RegnauU  1,174    »17*1,1987»»      89,9»    » 

Zioeifach-gecUortes  Chloräthyl  C4HsCIs.  Atomgew.  133,5; 
Siedep.  75«. 

Pierre      74^,9  bei  758«^"*  RegnauU  1, 372  bei  16«=  1,3979  bei  0<»    105,6bei75«. 
RegnauU  75       »     ?        Pierre     1,3465»     0  »1,3465  »  »      109,7  »    » 

Chloramyl  C,oH,,CI.    Atomgew.  106,5;  Siedep.  102^ 

Balard  100-101«bei  ?  "» Pierre 0,8958 bei  0<>  «0,8958bei0*   135,4beil02*. 
Kopp        100,9    »  746     Kopp  0,8625  » 25,1 » 0,8859  „  „     137,0  „      „ 
Pierre       101,8    »  752 
Cahoarp  102       n    ? 
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Siedep.  Spec  Gew.  Spec  Vol. 

(Moral  C4HCI3OV    Alomgew.  147,5;  Siedep.  96«. 

Liebig  94»,4  bei  ?  "^  Liebig  1,502  bei  18«  =1,5254  bei  0«     108,4  bei  96». 
Kopp    99  ,1  n  746      Kopp    1,4903  »  22,2  »  1,5183  »   »      108,9  »     n 

Chloracetyl  C4H5O1CL    Atomgew.  78,5;  Siedep.  55^ 

Gerhardt  55«  bei  ?  "^Gerhardt  1,125  beill«  =  l,1415beiO«    74,4bci55«. 
Kopp      55^6  „   ?        Kopp       1,1072  >i    16  »  1,1305  »     »    75,2  »     . 

Chlorbemoyl  CuH^OaCl.    Atomgew.  140,5;  Siedep.  198®. 

Malaguti  1950 bei  ?  "^ Cabourp  1,250 bei  15«=  1,2654 bei 0'    134,2beil98*. 
Cahours  196    •    ?       Kopp      1,2142»  19  n  1,2324  »   »      137,8  „     » 
Kopp       198   »  749     Wdbler  u.  Liebig  1,196  bei  V 

8  39.  —  Diese  Verbindungen  bieten  zahlreiche  Belege 
zu  den  früher  (vgl.  S.  170  ff.}  gefundenen  Regelmäfsigkeiten. 

Dafs  der  Zusammensetzungsdifferenz  x  CJ^t  auch  hier 
eine  Differenz  der  spec.  Volume  umx.22  ungefähr  entspricht, 
zeigt  die  Vergleichung  folgender  analoger  Verbindungen  (die 
angegebenen  spec.  Volume  sind  wiederum  die  für  die  Siede- 
punkte aus  den  Beobachtungen  abgeleiteten)  : 


Spec.  Vol. 

ChlorÄthyl         C,H,C1      71,2-74,5 
Choramyl  CioH„Cl  135,4-137,0 

Chlorelayl         C^H.Cl,     85,8-86,4 
Chlorbutylen     C,U,Ci,   129,5-133,7 


Spec.  Vol. 

1f.gechl.  Chlormethyl  C,H,CU      64,5 
ir.gechl.  Chloräthyl  C,H,CI,  86,9-89,9 

Chloroform  CjHClj      84,8-85,7 

2f.gechl.Chlorfithyl  C4H3CI3 105,6- 109,7 


Die  Gleichheit  der  spec.  Volume  isomerer  Verbindungen 
(bei  den  Siedepunkten  derselben}  zeigt  sich  in  folgenden 
Fällen  : 


Chlorelayl  C^H^Cl,  85,8-86,4 

lf.gechLChlorfithylC4H^C|,  86,9-89,9 


lf.gechI.ChlorelayI  C,H,Cl,  105,4-107,2 
2f  .gechLChloräthylC^HaCU  105,6- 1 09,7 


Dafs  ^ich  äquivalente  Mengen  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
ohne  erhebliche  Volumänderung  vertreten  können^  findet  sich 
bei  der  Vergleichung  folgender  Verbindungen  wieder  : 


Chlorfithyl    C^H.Ci     71,2-74,5 
Chloracetyl  C^HaO.Cl  74,4-75,2 


2f.  gechi.  Chiorfiihyl  C,H,Cl,     105,6-109,7 
Chloral  C^HCCl,  108,4-108,9 


Keine  der  oben  aufgezählten  Chlorverbindungen  enthält 
Sauerstoff  aufserhalb  des  Radicals  stehend ;  die  spec.  Volume 
aller  dieser  Verbindungen  berechnen  sich  in  grofser  Ueber- 
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einstiiqmung  mit  den  BeobachtungsresuUaten ,  wenn  man  zu 
den  schon  früher  stets  gemachten  Annahmen  der  spec.  Volume 
von  C  zu  5,5,  von  H  zu  5,5  und  von  0  zu  6,1  noch  die 
des  spec.  Volums  von  Cl  zu  22,8  treten  läfst.  Folgende 
Tabelle  läfst  diese  Uebereinstimmung  beurtheilen. 


Substanz 


Spec.  Vol.  bei  d.  Siedep. 
beobaebtet  1  berechnet 


Elayl,  zweifach-gechlort 

Chlorkohlenstoff     .     .    . 

Chlorelay] 

n  If.  gechlort 
»  2f.  gechlort 
9        3f.  gechlort 

Chlorbutylen      .... 

Chlormethyl,  If.  gechlort 

Chloroform 

Chlorkohlenstoff     .    .     . 

Chlorftthyl 

»  If.  gechlort 
»        2f.  gechlort 

Chloramyl 

Chloral     .    .     .     .  * .    . 

Chloracetyl 

Chlorbenzoyl     .... 


C,H,CU 
C,CI, 
C,H,CI, 
C.H3CI, 

C.HCU 

c.H.a, 

C,H,CI, 
C,HCI, 

c,cu 

C,H,Ct 
C4H4CI, 

CioHi,Cl 

C.HChO, 

C,H,0,C1 


79,9 

115,4 

85,8-86,4 

105,4-107,2 

120,7-121,4 

143,0 
129,5-133,7 

64,5 

84,8-85,7 

104,3-107,0 

71,2-74,5 

86,9-89,9 

105,6-109,7 

135,4-137,0 

108,4-108,9 

74,4-75,2 

134,2-140,8 


78,6 
113,2 

89,6 
106,9 
124,2 
141,5 
133,6 

67.6 

84,9 
102,2 

72,3 

89,6 
106,9 
138,3 
108,1 

73,5 
139,5 


Im  Vorhergehenden  wurde  gezeigt,  dafs  das  spec.  Volum 
der  Chlorverbindungen  durch  die  Annahme  des  spec.  Volume 
von  Cl  zu  22,8  gut  ausgedrückt  wird.  S.  308  ergab  es  sich, 
dafs  ein  allgemeiner  Ausdruck  des  spec.  Volums  vieler  Schwe- 
felverbindungen durch  die  Annahme  des  spec.  Volums  von  S 
zu  11,3  erhalten  wird.  Für  das  spec.  Volum  des  Chlor- 
schwefels S^Cl  *)  bei  dem  Siedepunkt  dieser  Verbindung 
dürfte  man  somit  den  Werth  2  .  li,3 -f- 22,8  =  45,4  erwar- 
ten, und  diese  Vorausbestimmung  stimmt  mit  dem  Beobach- 
tungsresultat  in  der  That  genau  überein  : 


*)  Eine  CondensatioD  auf  4  Vol.  Dampf  wärde  durch  die  Formel 
S4CI,  ausgedrückt ;  die  Uebereinstimmung  zwischen  dem  berechneten 
und  dem  beobachteten  spec.  Volum  des  Chlorschwefels  ist  natürlich 
auch  bei  Annahme  dieser  Formel  gerade  so  grofs,  wie  bei  Annahme 
der  Formel  SsCl. 
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CUondmDefd  S,C1.    Atomgew.  67,5;  Siedep.  140^ 
Stedep.  Spec.  Gew.  Spec.  Vol. 

Dnmaf    '138*    Kopp        1,6602  bei  16«,7=r  1,7065  bei  0«      45,7  b«»  140*. 
Marcbaiidl39     Marchand  1,686    «    ? 
Kopp        144     Dama«      1,687    »    ? 

S  40.  —  BromYerbindnngen.  —  Von  hierhergehörigen 
Flüssigkeiten  sind  nur  folgende  so  weit  untersucht^  dafs  sich 
ihr  spec.  Yolum  Tür  den  Siedepunkt  aus  Beobachtungen  ab- 
leiten läfst  : 

Siedep.  Spec.  Gew.  Spec.  Vol. 

Brmn  Br.    Atomgew.  80;  Siedep.  63®. 

Uwig     45« bei  ?  ""Pierre    3,1872 bei  0»=^ 3,1872 bei 0*      27,0  bei 63». 
Baiard     47   »    ?        Uwtg 2,98-2,99 »15    »  3,026-3,036  28,4-28,3.  • 

ADdrewi58    »760      »,.00««       *ö^»      ^^^'^  ^'^     »■ 

Pierre     63    .760      **"'*''*    ^'^^    "20?.      3,025  28,4     ». 

Die  Bestimmung  des  spec.  Gewichts  d«reb  Pierre,  welcher  mit  soi^;fiUti«rst 
gereinigtem  Brom  operlrte,  differirt  von  Löieig's  und  Baiard *s  Angaben  ziemlich 
beträchtlich  (etwa  nm  5  pC.).  Die  letsteren  stimmen  nnter  sich  sehr  nahe  fiberein. 
Da  für  Baiard 'b  Bestimmung  die  Angabe  der  Temperatur  fehlt,  habe  ich  die  Rech- 
nung sowohl  fUr  100  als  für  SO«  als  Beobaohtnngstemperatur  vorausgesetzt   gef&tirt 

Brommethyl  C^HsBr.     Atomgew.  95 ;  Siedep.  13®. 
Pierre  etwa  13»  bei  759""  Pierre  1,6644  bei  0«  58,2  bei  13«. 

Bromäthyl  C4H5Br.    Atomgew.  109;  Siedep.  41«. 

Pierre  40S7  bei  757""  Pierre      1,4733  bei  0«  78,4  bei  41  •. 

Uwig     1,40        »    ? 

Bromamyl  C,oHi,Br.    Atomgew.  151;  Siedep.  119^ 

Pierre  I18S7  bei  763""  Pierre  1,1658  bei  ()•  149,2  bei  119». 

Bromelayl  C4H4Br,.    Atomgew.  188;  Siedep.  130<». 

RegnauU129«bei762""  bei21*: 2,164 •)=2,1 601**)  87,0bei21»-97,6beil30» 

Cahours  130    »    ? 

d*Arcet   130    »    ?  »13:2,128    »2,1271       88,4.13   »99,9.    » 

Hermann  132,5  »    t 

Pierre     132,6 » 757        »  20,8 :  2,1629       86^9  »  203»  97,5  n    » 

*)  Beobachtet,  bezogen  auf  Wasser  Ton  derselben  Temperatur  als  Einheit  — 
**)  Daraus  berechnet ,   bezogen  auf  Wasser  von  0«  als  Einheit. 

§41.-^  Auch  an  diesen  Verbindungen  bestätigt  es  sich, 
dafs  der  Zusammensetzungsdifferenz  x  C^H,  eine  constante 
Differenz  der  spec.  Volume  um  etwa  x .  22  entspricht,  wie 
ßus  der  Vergleichung   der  für  Brommethyl/ ftrornttthyl   und 
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Brömamy]  gefandenen  ispec.  Volume  leicht  zu  ersehen.  Das 
spec.  Volum  aller  genauer  untersuchten  Bromverbindungen 
iäfst  sich  in  grofser  UebereinsUmmung  mit  den  Beobachtungs-^ 
resultaten  dadurch  ausdrücken,  dafs  man  zu  den  Annahmen 
für  das  spec.  Volum  von  C  =  5,5  und  von  H  =  5.5  noch 
die  von  Br  =  27,8  treten  Iäfst.  Die  letztere  Zahl  stimmt 
aber  mit  den  Zahlen  sehr  nahe  überein ,  welche  für  das  spec. 
Volum  des  freien  Broms  bei  dem  Siedepunkt  desselben  sijoh 
aus  den  verschiedenen  Beobachtungen  des  spec.  Gewichts 
dieser  Substanz  ableiten.  Ich  habe  schon  vor  längerer  Zeit 
("diese  Annalen  L,  108}  es  als  wahrscheinlich  betrachtet,  dafs 
die  spec.  Volume,  welche  den  Elementen  in  ihren  Verbin- 
dungen bei  den  Siedepunkten  der  letzteren  beizulegen  sind, 
dieselben  sind^  welche  ihnen  im  freien  Zustand  bei  ihren 
Siedepunkten  zukommen. 

Die  Uebereinstimmung  der  Rechnung  nach  den  obigen 
Annahmen  mit  den  Beobachtungsresultaten  ergiebt  sich  aus 
folgender  Zusammenstellung  : 


Substanz 


Spec.  Vol.  bei  d.  Siedep. 
beobachtet  |  berechnet 


Brom  •    . 

Brommethyl 

Bromäthyl 

Bromamyl 

Bromelayl 


Br 
C.H^Br 
C^JH^Br 
CjoHiiBr 
C^H^Br, 


27,0-28,7 

58,2 
.     78.4 
149,2 
97,5-99,9 


27,8 
55,3 
77,3 
143,3 
99,6 


§  42.  —  JodYerbindongeo.  —  Noch  kleiner  als  die  Zahl 
der  Bromverbindungen  ist  die  der  Jodverbindungen  ^  flir 
vrelche  sich  das  spec.  Volum  bei  dem  Siedepunkt  als  Beob* 
achtungsresultat  ableiten  Iäfst.    Es  sind  nur  folgende  : 


Siedep. 
Jodmethyl  CaHsJ. 

Domas  o.  P^Iigot        40-50« 
Andrews  (bei  752"^")  42,2 
Pierrre    (bei  IW^)  43,8 


Spec.  Gew.  Spec.  Vol. 

Atomgew.  143,1;  Siedep.  43**. 

2;237  bei  22^  =  2,2942  b^i  0«         65,4  bei  43o. 


2,1992  n    ^  n  2,1992  » 


68,3  y> 
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Spec.  Gew.  Spec.  Vol. 

Jodäthyl  C4HftJ.    Atomgew.  156,1 ;  Siedep.  71"". 

Gay-Las8ac64«,6bei  ?°'°' Frankland  I,9464beil6«=1,9808bei0<»  85,9bei71«. 
Pierre         70     »752    Pierre       1,9755  »    0  »1,9755  »  »   86,1  »     » 
Andrewa     71,3  n  760    Gay-Losa.  1,9206  •  23,3n  1,9685  •  »   86,4  »     • 
Frankland  71,6  •  747 

Jodamyl  C,oH|,J.    Aloragew.  198,1;  Siedep.  147^ 

Caboara     120<»  bei  7*^ FrankK  1,5111  bei  11  «,5«l,5277bei0<»  152,5bei  147*. 
Frankland  146      »750  Grimm  1,4936  »  20     »1,5207  »  n    153,2  »     » 
Kopp  147,2-147,7»  740  Kopp     1,4387  n  22,3  »1,4676  »  n   158,8  »     » 
Grimm       149    *   ? 

Auch  bei  der  Vergteichung  der  spec.  Volume  dieser  Ver- 
bindungen findet  sich  bestätigt,  dafs  der  Zusammensetzungs* 
differenz  x  C,Hs  eine  Differenz  der  spec.  Volume  um  x  ,22 
entspricht.  Die  spec.  Volume  dieser  Verbindungen  lassen  sich 
in  guter  Uebereinstimmung  mit  den  Beobachtungsresaltaten 
durch  die  Annahme  wiedergeben,  das  spec.  Volum  des  Jods 
sei  in  seinen  Verbindungen  bei  den  Siedepunkten  derselben 
€=  37,5.  Mit  dieser  Annahme  37,5  fUr  das  spec.  Volum  von 
J  und  den  früheren  5,5  für  C  und  5,5  für  H  berechnen  sich 
folgende  Zahlen ,  die  mit  den  Beobachtungsresultaten  ver- 
glichen sind  : 


Sabstans 


Spec.  Vol.  bei  d.  Siedep. 
beobachtet  [berechnet 


Jodmetbyl 

Jodfithyl 

Jodamyl 


C.H,J 
C,H,J 
C,«HxiJ 


65,4-68,3 

85,9-86,4 

152,5-158,8 


65,0 

87,0 

153,0 


$  43.  —  Bezüglich  der  S^kstoffverbmdungen  ist  bis  jetzt 
noch  nicht  hinreichendes  Material  an  experimentalen  Bestim- 
mungen vorhanden,  um  für  sie  eine  Betrachtung  der  spec. 
Volume  auch  nur  in  der  Art  vollständiger  durchfähren  zo 
können,  wie  es  für  die  vorhergehenden  Gruppen  von  Ver- 
bindungen möglich  war.  Aus  dem,  was  vorliegt,  läfst  sich 
indessen  erkennen,  dafs  ßuph  bei  den  von  dem  Ammoniak  sich 
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ableitenden  flüchtigen  Basen,  bei  den  Aetherarten  der  Cyan- 
säure,  bei  denen  der  Salpetersäure  und  bei  den  als  salpetrig- 
saure  Aetherarten  betrachteten  Verbindungen  der  Zusammen- 
setzungsdifferenz X  C2H3  eine  Differenz  der  spec.  Volume 
(^bei  den  Siedepunkten)  um  x .  22  entspricht.  Ich  gehe  hier 
auf  die  spec.  Volume  nicht  näher  ein^  welche  den  verschie«^ 
denen  stickstoffhaltigen  Radicalen  und  welche  dem  Stickstoff 
selbst  in  seinen  verschiedenen  Verbindungen  beizulegen  sind. 
Wenn  auch  jetzt  schon  sich  einzelne  Resultate  ableiten  las- 
sen, die  eine  gewisse  Wahrscheinlichkeit  dadurch  gewinnen, 
dafs  sie  aus  den  Tür  verschiedene  Flüssigkeiten  voi-liegendeo 
Daten  sich  übereinstimmend  ergeben,  so  sind  doch  noeh  lieKe 
Untersuchungen,  namentlich  hinsichtlich  der  Ausdehnung, 
noth wendig,  dem  zu  discutirenden  Material  gröfsere  Sicher- 
heit und  einige  Vollständigkeit  zu  geben.  Bei  der  Mittheilung 
der  Resultate  dieser  Untersuchungen,  die  ich  beabsichtige, 
werde  ich  auf  die  spec.  Volume  der  Stickstoffverbindungen 
ausführlicher  zurückkommen. 

§  44.  —  Unorganische  Chlor  -  ond  Bromverbindmisen.  — 

Aufser  dem  Chlorschwefel,  dessen  spec.  Volum  S.  313  f.  be- 
sprochen wurde,  sind  noch  für  folgende  Verbindungen*)  die 
nöthigen  Untersuchungen  ausgeführt,  um  das  spec.  Volum  im 
flüssigen  Zustand  für  den  Siedepunkt  ableiten  zu  lassen. 

Siedep.  Spec  Gew.  Spec.  Vol. 

Chorphosphor  PCI,.     Atomgew.  137,5;  Siedep.  TS'^. 

Dumas      78«   bei  763"'"  Pierre       1,6162  bei  0«         93,9  bei  78». 

Pierre       78,3  »    752  H.  Davy  1,45  bei  ? 

Andrews  78,5  n    767 

Bromphosphor  PBr,,    Atomgew.  271,0;  Siedep.  175*. 
Pierre  175%3  bei  760"^         Pierre  2,9249  bei  0*.  108,6  bei  175». 


♦)  Im  Folgenden  sind  die  Atomgewichte  P  =  3l,  Si=ss21,3,  As  sc  75, 
Sb  =  129,  Sn  SS  58,  Ti  =  25  angenommen. 
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Siedep.  Spec  Gew.  Spec  Vol 

ChhrsXciwn  SiCl,.    Atomgew.  127,8;  Siedep.  59». 

Serallas  50«  bei  ?  " 

Pierre     59     n  760  Pierre  1,5237  bei  0«  91,6  bei  59«. 

BromsäichonSiBr^,    Atomgew.  261,3;   Siedep.  153^ 

Serallas  148-150« 

Pierre      153,4  bei  763"»        Pierre  2,8128  bei  0»  108,2  bei  153*. 

Chlorarsen  AsCl«.    Atoiugew.  181,5;  Siedep.  133^ 

DiuiMs    132*  bei  ?  "™        Pierre  2,2050  bei  0«  94,8  bei  133«. 

Pierre     133,8  »  757  Penoy  u.  Wallace  2,1766  bei  ? 

Chloranimon  SbCl,.    Alomgew.  235,5;  Siedep.  223«. 

H.  DaTy         198»  Kopp  2,676  bei  73«,2  100,7  bei  223«. 

Kopp  223         gegen  Wasser  von  0^  als  Einbeit 

CapHaine        230 

Bromanümm  SbBr,.    Alomgew.  369;  Siedep.  275«. 

SeriilUif    270«  Kopp  3,641  bei  90«  1163  bei  275«. 

Kopp        275,4       gegen  Wasser  von  0«  als  Einheit. 

CMorzinn  SnCl,.     Alomgew.  .129;  Siedep.  115®. 

Andrews  112«,5  bei  752"^°*  Pierre  2;2671  bei  0«  65,7  bei  115'. 

Pierre       115,4    •    753 
Damas      120        •    767 

Chlortitan  TIC],.    Atomgew.  96;  Siedep.  136. 

Dumas    135«  bei  763"°^  Pierre  1,7609  bei  0«  63,0  bei  136«. 

Pierre     136     »   762 

Auch  diese  Verbindungen  bieten  Belege  dafür ,  dafs 
gleicher  Zusammensetzungsdifferenz  gleiche  Differenz  der 
spec.  Volume  bei  den  Siedepunkten  entspricht.  Aus  §  39  a. 
40,  wo  sich  die  Annahmen  der  spec.  Volume  22,8  Für  Cl  und 
27,8  für  Er  rechtfertigte,  geht  hervor,  dafs  dem  Gehalt  an 
X  Br  in  einer  Verbindung  an  der  Stelle  von  x  Cl  in  einer 
andern  ein  Gröfsersein  des  spec.  Volums  der  ersteren  Ver- 
bindung um  X  .  5  entspricht  (27,8  —  22,8  =  5).  Dieses  be- 
stätigt sieb  nun  auch  bei  den  eben  aufgezählten  unorgani- 
schen Verbindungen;  die  Vergleichung  der  Brom-  und  der 
Chlorverbindung  von  Phosphor,  von  Silicium  und  von  Antimon 
ergiebt  : 


I 
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PBr,    108,6(   1^7  _  Q   ^Q 
PCI,      93,91   **»^  —  o .  *.» 

SiBr,    108,2)   ißß  _3   55 
SiCla     91,6)   ^^»®  —  ^.5,5 

SbBra  116,8/   ig.  _  o    5. 

Sehr  merkwürdig  ist  noch  die  so  sehr  nahe  Ueberein- 
9tiR)mung  der  spec.  Volume  der  analeren  Verbißdungen  PCI,, 
SiCis  u.  AsCl,,  ferner  von  PBr,  u.  SiBr,,  dann  von  SnCl,  u.  TiCl»*) ; 

spec.  VoU  8pec.  Vol.  0pec.  Vol. 

PCI,        93,9  PBr,        108,6  SnCi,        65,7 

SiCl,       91,6  SiBr,        106,2  TiCl,         63,0 

AbÖI,      94,8. 

Diese  Uebereinstimmung  iSfst  wohl  die  Annahme  zulässig 
erscheinen ,  Zinn  und  Titan,  und  daan  Phosphor,  Silicium  und 
Arsen  haben  in  ihren  flüssigen  Verbindungen  bei  den  Siede- 
punkten derselben  gleiches  spec.  Volum.  Geht  man  von  den 
in  S  39  u.  40  gerechtfertigten  Annahmen  des  spec.  Volums 
von  Cl  =  22,8  und  von  Br  =  27,8  aus^  so  ergiebt  sich  im 
Mittel  das  spec.  Volum  von  Sn  und  Ti  =^  18,7^  und  das  von 
P,  Si  und  As  =s  25.  Das  Aptimon  hat  ein  anderes  $pec.  Vo- 
lum (etwa  =  33),  wie  die  an  der  Chlorverbindung  und  an 
der  Bromverbindung  erhaltenen  Resultate  übereinstimmend 
ergeben. 


rV.    lieber  die  specifischen  Volume  flüssiger  Verbin- 
dungen im  Allgemeinen. 

$  45.  —  Die  Resultate^   zu  welchen  das  Vorhergehende 
führte,  sind  zweierlei  Art  :  Beweise  für  das  Statthaben  ein- 


*)  Schreibt  man  die  Formel  des  Cblorsiliciums  SiCI,  (anter  Annahme 
des  Atomgewichts  Si  =  14,2),  so  ist  das  spec.  Vol.  bei  dem  Siede- 
punkt =  61,1 ,  Yon  dem  von  SnCI,  und  TiCli  mehr  abweichend, 
als  es  die  für  PCI«»  SiCl^  und  AsCI,  nnd  sodann  die  für  PBr,  und 
SiBr«  gelaodenen  spee.  Volume  aii^d. 
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zelner  Regelmäfsigkeiten  in  den  spec.  Volumen  flüssiger  Ver- 
bindungen^ und  Versuche,  allgemeinere  Ausdrücke  für  diese 
spec.  Volume  zu  gewinnen^  so  dafs  eine  Vorausbestimmung 
dieser  Eigenschaft  und  damit  des  spec.  Gewichts  möglich  ist. 
Ich  glaube  gezeigt  zu  halben,  dafs  die  ersteren  Beweise  sich 
jetzt  mit  grofser  Sicherheit  fübren  lassen,  dafs  aber  die  Ver- 
suche in  letzterer  Beziehung  noch  unsicher  sind  und  die  auf- 
gestellten allgemeinen  Ausdrücke  für  die  spec.  Volume  der 
flüssigen  Verbindungen  nur  als  brauchbare  Interpolattonsfor- 
meln  anzusehen  sind,  nicht  aber  theoretisch  und  empirisch 
streng  bewiesene  Wahrheiten  enthalten.  Bei  dieser  Sachlage, 
wo  es  sehr  möglich  erscheint^  dafs  allgemeine  Ausdrücke 
oder  Interpolationsformeln  von  anderer  Form  mit  gleichem 
Erfolg  und  defshalb  mit  gleichem  Recht  aufgestellt  werden 
können,  ist  es  Pflicht^  zu  sehen ,  in  wiefern  diefs  für  bereits 
vorliegende  Betrachtungsweisen  vielleicht  schon  anerkannt  wer- 
den mufs,  oder  was  dagegen  spricht,  es  Tür  sie  anzuerkennen. 

Ich  habe  bereits  S.  309  f.  erwähnt,  dafs  die  Gleichheit  der 
spec.  Volume  von  Weingeist  und  Schwefelkohlenstoff  (für 
die  hier  für  diese  Substanzen  angenommenen  PormeIn3  be- 
reits seit  langer  Zeit  wahrgenommen  ist;  In  neuerer  Zeü 
sind  besonders  durch  Schröder  Ansichten  wiederholt  auf- 
gestellt worden^  welche  die  numerischen  Verhältnisse  der 
spec.  Volume  flüssiger  Verbindungen  zum  Gegenstand  hatten, 
und  diesen  gleiche  oder  in  einfachen  Verhältnissen  stehende 
spec.  Volume  als  etwas  ihnen  wesentlich  Zukommendes  bei- 
legten. 

Schön  1841  (?ogg.  Ann.  LH,  282)  sprach  Schröder 
im  Allgemeinen  aus,  Gleichheit  oder  ein  einfaches  Verhältnifs 
der  spec.  Volume  finde  statt  bei  flüssigen  Körpern  Tür  Tem- 
peraluren, bei  welchen  ihre  Dämpfe  gleiche  Elasticilät  haben. 
1843  ein  seiner  Schrift  über  die  Molecularvolume  d.  ehem. 
Verbindungen,  S.  125  fi*.)  suchte  er  specieil   zu  zeigen,    bei 
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Wass^,  Weingeist  und  Aelher  sei  (wenn  wir  die  Formeln 
H,0, ,  C4H«0s  und  CgHioCs  beibehalten)  das  Verhältnifs 
der  spec.  Volume  bei  solchen  Temperaturen  (den  Siedepunk- 
ten z.  B.)  ?=  3  :  10  :  17y  was  den  beobachteten  spec.  Vo- 
lumen allerdings  sehr  genau  entspricht^  aber  willkürlich  ange- 
nommen ist,  so  fern  auch  andere  s.  g.  einfache  Verhältnisse 
mit  gleichem  Recht  angenommen  werden  könnten.  1844  (in 
seiner  Schrift  über  die  Siedhitze  der  ehem.  Verbindungen, 
S.  94  ff.)  nahm  er  das  Verbältnifs  der  spec.  Volume  der- 
selben Körper  (was  das  Wasser  betrifit,  den  Beobachtungs- 
resultaten nicht  entsprechend)  =  4  :  12  :  20  an,  und  er 
glaubte  allgemein  zeigen  zu  können,  die  spec.  Volume  zweier 
Flüssigkeiten  CaHbOc  und  CaH^^O^  bei  den  Siedepunkten  der- 
selben stehen  im  Verbältnifs  (a  -f-  •>  H"  0  •  (*  +  /^  +  y)  > 
das  spec.  Volum  einer  Flüssigkeit  CaHbOo  sei  bei  ihrem  Siede- 
punkt allgemein  gegeben  durch  (a  +  b  -f-  ^3  X  ^»^^ 
(vgl.  S.  155  f.). 

Ich  habe  schon  früher  (Handwörterbuch  der  Chemie, 
Supplementband,  S.  423  f.),  als  ich  noch  Tür  weniger  Flüs- 
sigkeiten die  Data  zur  Bestimmung  des  spec.  Volums  bei  dem 
Siedepunkt  genauer  ermittelt  hatte,  hervorgehoben,  dafs  für 
mehrere  Flüssigkeiten  allerdings  sich  bei  Division  des  spec. 
Volums  durch  die  Summe  der  darin  enthaltenen  Atome  C, 
H  und  0  (für  diese  immer  die  hier  gebrauchten  Atomgewichte 
vorausgesetzt)  nahezu  dieselbe  Zahl  als  Quotient  ergiebt.  Ich 
finde  jetzt  bei  einer  viel  gröfseren  Zahl  von  Flüssigkeiten 
dasselbe.  Unter  den  45  Flüssigkeilen  CaHbOc,  deren  beob- 
achtete spec.  Volume  bei  dem  Siedepunkt  (Sp.  V.)  S.  180' ff. 

Sn  V 

zusammengestellt  wurden,  geben  44  den  Quotienten     <  j^  !  ^ 

annähernd  gleich,  =5,1  bis  5,6  (nur  das  Wasser  ergiebt  ihn 
erheblich  abweichend,  nämlich  =  4,7). 

Ann.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XCVI.  Bd.  8.  Heft.  21 
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Das  für  den  Schwefel  in  den  meisten  Fällen  anzuneh- 
mende spec.  Volum  (vgl.  S.  308}  11,3  ist  nabezo  das  zwei- 
fache, das  für  das  Chlor  (S.  313}  angenommene  22,8  nahezu 
das  vierfache^  das  für  das  Brom  (S.  315}  angenommene  27,8 
nahezu  das  fünffache,  das  für  das  Jod  (S.  316}  angenom- 
ihene  spec.  Volum  37^5  nahezu  das  siebenfache  von  dem  nach 
dieser  Betrachtungsweise  für  Kohlenstoff,  Tür  Wasserstoff  und 
für  Sauerstoff  anzunehmenden  spec«  Volum.  Für  eine  Verbin- 
dung C»HbOcSdCleBrfJg  *}  ergiebt  sich ,  wenn  Sp.  VoL  wie- 
derum das  für  den  Siedepunkt  als  Beobachtungsresultat  ab- 
geleitete spec.  Vol.  bedeutet,  der  Quotient 

Sp.  Vol. 

'       a  +  b  +  c+2d  +  4e  +  5f+7g 

bei  7  unter  den  oben  aufgezählten  8  Schwefel  Verbindungen 
=   5,3  bis   5,6,    bei    dem   Schwefelkohlenstoff    aber 
=  6,2; 
bei  den  18  Chlorverbindungen  (den  Chlorschwefel    zuge- 
rechnet} =  5,4  bis  5,9; 
bei  dem  Brom  und  den  4  Bromverbindungen  =  5^4  bis  5,8; 
bei  den  3  Jodverbindungen  =  5,4  bis  5,7. 
Zu    ähnlich   übereinstimmenden   Resultaten   könnte    man 
kommen,   wenn  man   das  spec.  Volum  des  Zinns  und  Titans 
=  das  vierfache,   das  des  Phosphors,  Arsens  und  Siliciums 
=  das  fünffache,   das    des  Antimons  =  das  sechsfache  von 
dem  nach  dieser  Betrachtungsweise  für  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  anzunehmenden  setzte. 

Für  viele  Verbindungen ,  für  die  weit  überwiegende 
Mehrzahl  der  bis  jetzt  untersuchten,  läfst  sich  somit  aller- 
dings sagen,  ihre  spec.  Volume  bei  den  Siedepunkten  seien 
Multipla,.  und  zwar  Multipla  deren  Vorausbestimmung  möglich 


*)  Bei    allen    oben    aufgesfililten  Verbindungen   sind   die  Atomzahlen 
einiger  in  dieser  allgemeinen  Formel  angeführten  Eiemeuie  =  0. 
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ist,  von  einer  Zahl,  deren  Werlh  zwischen  5,t  und  5,9  (bei 
den  nur  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthaltenden 
Flüssigkeiten  zwischen  5,1  und  5,6}  schwankend  gefunden 
worden  ist. 

Dieses  factische  Resultat  —  welches  die  spec.  Volume 
der  Flüssigkeiten  unabhängig  von  den  Ansichten  über  ihre 
rationelle  Constitution  annähernd  zu  berechnen  zuläfst  — 
nicht  als  eine  allgemeine  Gesetzmärsigkeit  ausdrückend  zu 
betrachten,  hindern  vorzugsweise  die  für  die  spec.  Volume 
des  Wassers  und  des  Schwefelkohlenstoffs  bei  den  Siede- 
punkten derselben  gefund^ien  Zahlen,  an  deren  Genauigkeit 
nicht  zu  zweifeln  ist.  Doch  ist  auch  hervorzuheben,  dafs  die 
wie  oben  dargelegt  sich  ergebenden  Quotienten,  weil  io 
kleinen  Zahlen  ausgedrückt,  übereinstimmender  aussehen  als 
sie  wirklich  sind;  die  Quotienten  schwanken  im  Allgemeinen 
zwischen  5,1  und  5,9,  d.  h.  um  16  pC»  des  ganzen  Werths 
(bei  den  nur  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthal* 
tenden  Substanzen  zwischen  5,1  und  5,6,  d.  h.  um  fast  10  pC. 
des  ganzen  Werths}.  Wollte  man  mit  der  Mittelzahl  aus  diesen 
Quotienten  die  spec.  Volume  der  Flüssigkeiten  rückwärts  berech- 
nen, so  erhielte  man  (abgesehen  von  4en  viel  gröfserai  Diffe- 
renzen bei  Wasser  und  Schwefelkohlenstoff}  berechnete  spec. 
Volume,  die  im  Vergleich  mit  den  beobachteten  spec.  Volumen 
Differenzen  bis  zu  8  pC.  (respect.  bis  zu  5  pG.}  zeigen  würden. 

Ganz  abweichend  sind  aber  die  für  Wasser  und  für 
Schwefelkohlenstoff'^}  sich  ergebenden  Quotienten  (4,7  u.  6,2}^ 


*)  Beachteniwerth  ist  wohl  auch,  dafs  das  spec  Vol.  des  Quecksilbers 
(Hg  =  100)  von  5,1  bis  5|9  oder  einem  Haltiplum  davon  ganz 
.  verschieden  ist.  Nach  den  äbereinstimmenden  Angaben  des  spec. 
Gewichts  des  reinen  Quecksilbers  bei  0^  (13,596  nach  Regnault's, 
13,595  nach  meiner  Bestimmung)  und  nach  Regnault's  Formel 
fär  die  Ausdehnung  desselben  ist  sein  spec  Volum  bei  dem  Siede- 
punkt =  7,85.     Wollte  man  auch  sagen,    das  Quecksilber  sei   im 

21» 
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sowohl  unter  sich  als  von  den  bei  den  anderen  Flüssigkeiten 
nach  der  obigen  Betrachtung  sich  ergebenden  Quotienten.  Eine 
einzige  Abweichung  von  einem  sonst  in  vielen  Fällen  sich 
ergebenden  gemeinsamen  Resultat  genügt  aber,  letzteres 
nicht  als  eine  in  der  Natur  begründete  Regelmäfsigkeit  an- 
sehen zu  lassen,  wenn  nicht  Gründe  vorliegen,  jene  Ab- 
weichung als  eine  Ausnahme  zu  betrachten.  Ich  will,  da 
weiter  keine  Verbindungen  untersucht  sind  die  zu  dem 
Schwefelkohlenstoff  in  näherer  Beziehung  stehen,  hier  nur 
für  das  Wasser  zeigen,  dafs  kein  Grund  vorliegt,  wefshalb 
das  für  es  beobachtete  spec.  Volum  nicht  zu  berücksichtigen 
wäre.  Zeigte  dieses  Beobachtungsresultat  in  keiner  Weise 
eine  Uebereinslimmung  mit  dem,  was  an  Regelmäfsigkeiten  in 
Betreff  der  spec.  Volume  der  Flüssigkeiten  festgestellt  ist, 
so  dürfte  man  vielleicht  an  ein  ausnahmweises  Verhalten  des 
Wassers  glauben.  Aber  das  für  Wasser  H,02  beobachtete 
spec.  Volum  18,8  steht  in  guter  Uebereinstimmung  mit  diesen 
Regelmäfsigkeiten,  wie  sich  z.  B.  daran  zeigt,  dafs  es  in  Zusam- 
menstellung mit  anderen  Verbindungen  für  gleiche  Zusammen- 
setzungsdifferenz gleiche  Differenz  der  spec.  Volume  hervor- 
treten läfst.  Im  Folgeaden  ist  das  Wasser  zusammengestellt 
mit  Alkoholen,  für  deren  homologe  Reihe  es  als  Ausgangs- 
punkt betrachtet  werden  kann ;  mit  Weingeist  und  Aether,  die 
sich  als  durch  successive  Ersetzung  von  H  durch  C4HS ,  mit 
Essigsäure  und  wasserfreier  Essigsäure,  die  sich  als  durch 
successive  Ersetzung  von  H  durch  C^HgOä  aus  ihm  bildend 
betrachtend  lassen.  Die  für  die  Siedepunkte  beobachteten 
spec  Volume  sind  : 


freien  Zustand  Hg,,  sein  Atomgewicbt  200  und  sein  spec.  Volom 
15,7  (=  3.5i2),  so  ist  doch  immer  100  das  Atomgewicbt  des  in 
Verbindungen  eingehenden  Quecksilbers,  und  für  dieses  in  seinen 
Verbindungen  dasselbe  spec.  Volum  wie  im  freien  Zustand  (ygl 
$.  315)  vorauszusetzen. 


) 
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H 
H 


0. 


18,8 


^*{}'0,    41,9-42,2 
^*}}-0,    61,8-62,5 


18,8 


^*|}*0,      61,8-62,5 
^*{J*0,    105,6-106,4 


18,8 


^*{}»^'0,    63,5-63,8 
^;g;8;0.  109,9-110,1. 


Das  beobachtete  spec.  Volum  des  Wassers  pafst  ganz 
gut  in  diese  Reiben;  besser  als  das  nach  der  oben  bespro- 
chenen Ansicht  zu  4  X  C^^l  bis  5,6)  sich  berechnende  pas- 
sen würde. 

Man  kann  somit  wohl  sagen  ^  dafs  ein  annehmbarer  all- 
gemeiner Ausdruck  für  die  spec.  Volume  der  Flüssigkeiten 
auch  das  des  Wassers  mit  dem  Beobachtungsresultat  genügend 
übereinstimmend  enthalten  mufs.  Der  Umstand,  dafs  dieses 
bei  der  S.  321  ff.  besprochenen  Betrachtungsweise  nicht  möglich 
ist,  läfst  mich  dieselbe  als  unzulässig  betrachten  und  der, 
allerdings  etwas  weniger  einfachen  aber  die  spec.  Volume 
aller  genauer  untersuchten  Flüssigkeiten  umfassenden  und  mit 
den  Beobachtungsresultaten  genauer  übereinstimmend  wieder- 
gebenden Betrachtungsweise,  die  S.  173  ff.  u.  303  ff.  dargelegt 
wurde,  den  Vorzug  geben. 


$  46.  —  Es  wurden  S.  172  f.  viele  Fälle  hervorgehoben, 
wo  ungleich  zusammengesetzte  Flüssigkeiten  bei  ihren  Siede- 
punkten gleiche  oder  nahezu  gleiche  spec.  Volume  zeigen. 
In  noch  gröfserer  Zahl  zeigen  sich  solche  Fälle ,  wenn  man^ 
ohne  Rücksicht  auf  constante  Zusammensetzungsdifferenzen, 
die  spec.  Volume  aller  in  Beziehung  auf  diese  Eigenschaft 
bekannten  Flüssigkeiten  durchmustert.  Es  zeigt  sich  hier,  als 
ein  empirisches  Resultat^  welchem  vielleicht  eine  tieferliegende 
Geselzmäfsigkeit  zu  Grunde  liegt,  dafs  von  sehr  vielen  Sub- 
stanzen diejenigen  Quantitäten,  welche  im  dampfförmigen  Zu- 
stand gleich  grofse  Räume  erfüllen,  dieses  auch  mindestens 
sehr  annähernd  im  flüssigen  Zustande  bei  ihren  Siedepunkten 
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thuii.  Nach  den  allgemeiaen  Ausdrücken  ,  welche  wir  oben 
fttr  die  verschiedenen  Klassen  chemischer  Verbindungen  auf- 
stellten, berechnen  sich  fttr  die  Glieder  jeder  solcher  Gruppe 
auch  Zahlen,  die  nnter  sieh  sehr  nahe  übereinstimmen;  ist 
indefs  für  jede  solche  Gruppe  wirklich  die  Gleichheit  der  spec. 
Volume  bei  den  Siedepunkten  etwas  wesentlich  Gesetzmäfsiges, 
so  zeigen  sich  auch  in  dieser  Beziehung  jene  allgemeinen 
Ausdrücke  nur  als  approximativ  brauchbare,  nicht  als  solche, 
welche  die  eigentlich  zu  Grunde  liegende  Gesetzmäfsigkeit 
vollständig  und  richtig  aussprechen.  Ich  will  von  den  Grup- 
pen mit  Gliedern  von  gleichem  oder  sehr  annähernd  gleichem 
spec.  Volum  bei  den  Siedepunkten  hier  nur  einige  anführen, 
und  die  nach  den  oben  mitgetheilten  allgemeinen  Aus- 
drücken berechneten  spec.  Volume  beifiigen,  um  das  Urtheii 
zu  erleichtem,  in  wiefern  jene  Ausdrücke  die  annähernde 
Gleichheit  der  spec  Volume  jeder  Gruppe  involviren. 


Spec. 

Vol. 

beobachtet 

berechoet 

Holegeist 

C.H,0, 

41,9-42;2 

40,8 

Ameiseosiure 

C,H,0, 

40,9-41,8 

42,0 

Schweflige  Sinre 

S.0, 

43,9 

42,6 

Brom 

Br. 

54,0-57,4 

55,6 

Aldehyd 

C.HiO, 

56,0-56,9 

56,2 

Brommethyl 

C,H,Br 

58,2 

55,3 

Weingeist 

CAO, 

61,8-62,5 

62,8 

Essigsfiure 

CAO, 

63,5-63,8 

64,0 

AmeiseManra  Methyl 

CAO, 

63,4 

64,0 

Schwefelkohlenstoff 

C.S, 

62,2-62,4 

1  f. -gechlortes  Chlormethyl 

C,H,C1, 

64,5 

67,6 

Jodmethyl 

C,H,J 

65,4-68,3 

65,0 

PropioDsfiure 

C,H.O, 

85,4 

86,0 

Essigsaures  Methyl 

C.H.O, 

83,7-85.8 

86,0 

Ameisensaafes  Aethyl 

C,H.O, 

84,9^^,7 

86,0 

Chloroform 

C,HCI, 

843-85,7 

84,9 

if.  -  gechlortes  Chlor£thyI 

C,H,C1, 

*      86,9-89,9 

89,6 

Chlorelayl 

C.H.CI, 

85,8-86,4 

89,6 

Jodfithyl 

^wH**^ 

85,9-86^4 

87,0 

Eigonsdu^ten  chemischer  Verbmthatge». 
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Spec. 

Vol. 

beobachtet 

berechnet 

Aether 

C.H,oO, 

105,6-106,4 

106,8 

Bnltersflure 

C,H,0, 

106,4-107,8 

108,0 

Essigsaures  Aethyl 

C.H.O, 

107,4-107,8 

108,0 

Wasserfreie  Essigsäure 

C.H.O. 

109,9-110,1 

109,2 

Phenol 

C„H.O, 

103,6-104,0 

106,8 

Chloral 

C,HC1,0, 

108,4-108,9 

108,1 

2f.- gechlortes  Chlorfithyl 

C,H,Gl3 

105,6-109,7 

106,9 

If.- gechlortes  Chlorelayl 

C.H^Cl, 

105,4-107,2 

106,9 

Chlorkohlenstoff 

c,a 

104,3-107,0 

102,2 

Valeriansaures  Methyl 

CijHijOa 

148,7-149,6 

152,0 

Buttersanres  Aethyl 

CisHijO* 

149,1-149,4 

152,0 

Essigsaures  Butyl 

CnHijO* 

149,3 

152,0 

Ameisensaures  Aniyl 

CijHiaO* 

149,4-150,2 

152,0 

Benzoesaures  Methyl 

Ci.H.0, 

148,5-150,3 

152,0 

Naphtalin 

CioHg 

149,2 

154,0 

Schwefligsaures  Aethyl 

CfHioS,0« 

148,8-149,5 

149,4 

Bromamyl 

CioHuBr 

149,2 

143,3 

Jodamyl 

CioHiiJ 

152,5-158,8 

153,0 

Zimmtsaures  Aethyl 

CuHijOa 

211,3 

207,0 

Bemsteinsanres  Aethyl 

Ci^Hi^Og 

209,0 

205,0. 

Unter  diesen  Verbindungen  scheinen  einige  zu  sein, 
deren  spec.  Volum  mit  dem  anderer  Flüssigkeiten  überein- 
stimmt,  weil  es  nicht  genau  ermittelt  ist.  —  Häufig  zeigt  sich 
bei  Flüssigkeiten^  die  nur  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff enthalten^  annähernde  Gleichheit  der  spec.  Volume  dann, 
wenn  die  Summen  der  Kohlenstoff-,  Wasserstoff-  und  Sauer- 
stoffatome dieselbe  Zahl  sind.  Es  erinnert  dieses  an  die 
S.  321  ff.  erörterten  Betrachtungen ,  findet  aber  auch  im  Fol- 
genden seine  Erklärung. 

Die  vollständige  oder  annähernde  Gleichheit  der  spec. 
Volume  verschiedener  Verbindungen  kann  theils  darauf 
beruhen^  dafs  die  spec.  Volume  einzelner  Elemente  gleich 
oder  nahezu  gleich  anzunehmen  sind,  theils  darauf,  dafs  das 
spec.  Volum  eines  Elements  der  Summe  der  spec.  Volume 
der  in  einem  bestimmten  Atomcomplex  enthaltenen  Atome 
gleich  oder  nahezu  gleich  ist.    So  war  oben  das  spec.  Volum 
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von  C  gleich  dem  von  H  =  5^5  angenommen  worden ,  und 
das  spec.  Volum  des  in  einem  Radical  enthaltenen  Sauerstoffs 
nahezu  eben  so  grofs,  =  6,1.  So  ijst  die  Summe  der  spec. 
Volume  von  2  At.  Sauerstoff  innerhalb  eines  Radicals  {2  .  6,1) 
"|-  2  At.  Sauerstoff  aufserhalb  eines  Radicals  (j=  2  .  3,9} 
sehr  nahe  gleich  der  der  spec.  Volume  von  4  At.  Kohlenstoff 
oder  Wasserstoff  (2  .  6,1  +  2  .  3,9  =  20,0;  4  .  5,5  ==  22,0). 
So  ist  das  spec.  Volum  des  Broms  (27,8)  sehr  nahe  gleich 
dem  des  Methyls  CiHj  oder  von  5  At.  Kohlenstoff  (^^7,5), 
und  viele  solcher  mindestens  sehr  annähernd  gleich  sich  er- 
gebender Zahlen  lassen  sich  noch  zusammenstellen.  Die 
Gleichheit  der  spec.  Volume  vieler  Verbindungen  ist  vielleicht 
ganz  vergleichbar  dem  Umstand,  dafs  viele  Verbindungen, 
bei  verschiedener  Zusammensetzung,  doch  gleiches  oder  sehr 
annähernd  gleiches  Atomgewicht  haben.  Dasselbe  Atomgewicht 
haben  nicht  nur  die  analogen  Verbindungen  von  Elementen 
mit  gleichem  Atomgewicht,  sondern  auch  viele  sehr  verschie- 
denartige Verbindungen.  So  z.  B.  Ameisensäure,  Weingeist, 
Untersalpetersäure;  ferner  Aether,  Butylalkohol,  Propionsäure, 
ameisensaures  Aethyl;  ferner  Caproylalkohol ,  Valeriaosäure, 
propionsaures  Aethyl,  wasserfreie  Essigsäure;  ferner  Phenol 
und  Zweifach -Schwefelmethyl,  und  viele  andere.  Auch  hier 
kann  es  einerseits  Elemente  mit  gleichem  oder  nahezu  glei- 
chem Atomgewicht  geben,  und  andrerseits  das  Gewicht  eines 
Atomcomplexes  dem  ein^s  Elements  oder  eines  andern  Atom- 
complexes  gleich  sein.  Wie  die  Summen  der  Atomgewichte 
der  Bestandtheile  in  vielen  Verbindungen  zur  Gleichheit  com- 
pensirt  sein  können,^  kann  es  auch  mit  den  Summen  der  spec. 
Volume  der  Fall  sein. 


S  47.  —  Das  Vorstehende  trägt  vielleicht  dazu  bei,  die 
Untersuchung,  wie  das  spec.  Gewicht  von  der  Zusanunen- 
sctzung  abhängt,   etwas   zu  fördern.    Einzelne  Regelmäfsig- 
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Reiten  stellen  sich  mit  Bestimmtheit  heraus,  so  dafs  an  ihrer 
Existenz  kaum  ein  Zweifel  sein  dürfte,  wenn  auch  neue  Un- 
tersuchungen wünschenswerth  sind,  um  zu  entscheiden ,  in 
welcher  Allgemeinheit  diese  Regelmäfsigkeiten  stattfinden  (so 
z.  B.  ob  die  Gleichheit  isomerer  Verbindungen  allgemein  statt 
hat  oder  nur  dann,  wenn  die  isomeren  Substanzen  demselben 
chemischen  Typus  angehören).  —  Für  besonders  wichtig 
halte  ich  die  weitere  Prüfung  des  Resultats,  dafs  die  Bestand- 
theile  einer  Verbindung  in  dieser  bei  dem  Siedepunkt  der 
letzteren  mit  demselben  spec.  Volum  enthalten  sind,  welches 
ihnen  selbst  in  dem  freien  Zustande  zukommt.  Ich  hätte 
gewünscht,  Qaecksilberverbindungen  in  dieser  Beziehung 
untersuchen  zu  können ,  aber  die  unorganischen  Verbindun- 
dungen  dieses  Metalls  (Chlor-,  Brom-  und  Jodverbindungen} 
haben  die  Schmelz  -  und  namentlich  die  Siedepunkte  so  hoch, 
dafs  ich  von  der  Ermittlung  der  spec.  Volume  für  die  letzte- 
ren abstehen  mufste ;  die  organischen  Quecksilberverbindungen 
(Quecksilberöthyl  z.  B.  und  seine  Verbindungen)  gestatten 
vielleicht  die  Lösung  der  Frage,  ob  bei  ihren  Siedepunkten 
das  Quecksilber  in  ihnen  mit  der  Raumerrüllung  enthalten  ist, 
die  ihm  im  freien  Zustande  zukommt.  Eine  besondere  Wich- 
tigkeit gewänne  dieser  Gegenstand,  wenn  es  sich  bestätigt, 
dafs  in  einzelnen  Fällen  demselben  Element  in  seinen  Verbin- 
dungen verschiedene  spec.  Volume  beizulegen  sind,  d.  h.  dafs 
dasselbe  Element  in  seinen  Verbindungen  in  verschiedenen 
Modificationen  enthalten  sein  kann.  Ohne  dafs  ein  eigent- 
licher Beweis  für  die  Richtigkeit  dieser  Ansicht  daraus  er- 
wüchse, darf  hier  doch  daran  erinnert  werden,  dafs  für  die- 
jenigen Elemente,  für  welche  in  dem  Vorhergehenden  ver- 
schiedene spec.  Volume,  d.  h.  verschiedene  Modificationen, 
anzunehmen  waren,  nämlich  für  Sauerstoff  und  Schwefel,  die 
Existenz   verschiedener  Modificationen   allerdings   unzweifel- 
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hafi  ist*}.  -^  Bezüglich  dessen,  wie  man  sich  die  oben  be- 
sprochenen Verbindongen  im  flüssigen  Zustand  räumlich  zq- 
sammengeselzt  denken  kann^  und  der  allgemeinen  Ausdrücke 
zur  Bestimmung  des  spec.  Volums  derselben  habe  ich  ange- 
führt, was  für  und  was  gegen  die  Betrachtungsweise  spricht, 
welche  mir  hier  als  die  zweckentsprechendste  erschien ;  das 
Material  zur  Prüfung  dieser  Betrachtungsweise  habe  ich  mög- 
lichst vervollständigt,  und  die  hier  gegebene  Zusammenstel- 
lung desselben  kann  vi^leicht  dazu  dienen,  die  B^ründung 
von  Ansichten  zu  erleichtern,  welche  den  Kern  der  Sache 
besser  greifen  und  eine  richtigere  Theorie  der  spec.  Volume 
der  Flüssigkeiten  geben,  als  es  mir  gelungen  ist. 


y.    Nachträgliches  zu  der  Untersttchoiig  über  die  Ab- 
häBgigkeit  des  Siedepunkts  von  der  Zusammensetzung. 

$  48.  —  Es  lag  nahe,  für  die  Abhängigkeit  des  Siede- 
punkts von  der  chemischen  Zusammensetzung  bei  organischen 
Verbindungen  in  ähnlicher  Weise  einen  allgemeinen  Ausdruck 
aufzusuchen,  wie  sich  dieses  für  die  Abhängigkeit  des  spec. 
Volums  von  der  Zusanomensetzung  mit  einigem  Erfolg  durch- 
führen liefs.  Die  Voraussetzungen  :  jedes  Element  übe  einen 
bestimmten  Einflufs  auf  den  Siedepunkt  der  es  enthaltenden 
Verbindung  aus,  dieser  Einflufs  sei  als  constant  anzunehmen, 
wenn  das  Element  an  derselben  Stelle  sich  innerhalb  der 
Verbindungen  befinde,  als  verschieden  grofs,  wenn  es  an 
verschiedenen  Stellen  (innerhalb  oder  aufserhalb  eines  Ra- 
dicals}  stehe  —  führten  indefs  nicht  zu  einem  Ausdruck 
von  solcher   Allgemeinheit   und  Uebereinstimmung  mit    den 

*)  Die  Betrachtung  der  spec.  Volume  der  stickstoffhaltigen  Yerbindan- 
gen,  welche  ich  nSchstens  mittheilen  \v«rde;  giebt  gewichtige  Grfknde 
dafür,  dafs  daa  spec  Volum  ein^s  Bestandtheils  in  einer  Verbindmig 
bei  dem  Siedepunkt  derselben  dasselbe  ist,  wie  im  freien  Zustand, 
und  dafs  dasselbe  Element  (in  Verbindungen,  welche  verschiedenen 
Typen  angehören)  verschiedene  spec.  Volume  haben  kano. 
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Beobachtaogen,  dars  ich  jetzt  schon  auf  diesen  Yersücb  aas* 
führlicher  eingehen  möchte. 

Nachdem  einmal  die  Existenz  von  Siedepunktsa'egelmärsig>' 
keilen  dargethan  war^  beschäftigten  sich  mehrere  Forscher 
damit,  den  Einflufs  zu  bestknmen,  welchen  das  Zu-  oder  Aus- 
treten einer  bestimmten  Anzahl  Atome  eines  Elements  auf 
den  Siedepunkt  ausübe.  Die  Resultate  dieser  Bestrebungen 
waren  ziemlich  differirend.  So  nahm  z.  B.  Gerhardt  für 
die  dem  Mebrgebalt  einer  Verbindung  an  2C  entspre« 
chende  Erhöhung  des  Siedepunkts  35  bis  35^5,  Schröder 
früher  31%  später  28S8,  Löwig  76^8  an;  für  die  dem 
Mehrgehait  einer  Verbindung  an  2  H  entsprechende  Ernie- 
drigung des  Siedepunkts  nahm  Gerhardt  15^,  Schröder 
zuerst  3«,  dann  10%  zuletzt  1\2,  Löwig  58^4  an.  Die 
Ursache  de»*  DiiTerenzen  liegt  hauptsächlich  darin,  dafs  mit- 
unter Verbindungen  von  sehr  ungleichem  chemischem  Cha- 
racter  zur  Vergleichung  zusammengestellt  wurden. 

Auch  wenn  man  nur  solche  Verbindungen  der  Verglei- 
chung unterwirft^  welche  nach  den  in  der  Chemie  jetzt  gültigen 
Ansichten  chemisch  ähnliche  sind^  läfst  sich  nicht  mit  Sicherheit 
ermitteln,  welcher  Einflufs  auf  den  Siedepunkt  dem  einen 
oder  dem  andern  Element  allgemein  beizulegen  sei.  Dafs 
man  bei  verschiedenen  Klassen  von  Verbindungen  zu  differi- 
renden  Resultaten  kommen  mufs,  geht  schon  daraus  hervor^ 
däfs  bei  verschiedenen  Gruppen  homologer  Substanzen  der- 
selben Zusammensetzungsdifferenz  CiHs  nicht  immer  dieselbe 
Siedepunktsdifferenz  entspricht  (vgl.  S.  28  ff.j.  Für  einzelne 
Klassen  organischer  Verbindungen,  bei  welchen  für  diese  Zu- 
sammensetzungsdifferenz stets  sehr  nahe  dieselbe  Siedepunkts- 
differenz gefunden  wurde ,  scheint  aber  überhaupt  der  Ein- 
flufs des  Kohlenstoffs  und  des  (in  Radicalen  enthaltenen} 
Wasserstoffs  auf  den  Siedepunkt  ein  nahezu  constanter  zu 
sein,  und  es  lassen  sich  viele  der  Siedepunkte,    die   in  dem 
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ersten  Theil  dieser  Abhandlung  (S.  2  ff.)  sich  angegeben 
finden  y  ond  manche  dort  nicht  angeführte  noch  in  anderer 
Art,  als  dort  geschehen,  der  Betrachtung  unterwerfen. 

$  49.  —  Für  eine  Reihe  homologer  Alkohole,  Säuren 
und  Aetherarten  ergab  sich  S.  4  fi.,  dafs  bei  ihnen  der  Zn- 
sammensetzungsdifferenz  xC2B2  dieSiedepunktsdiflFerenzx.l9® 
entspricht;  dafs  der  Siedepunkt  einer  Säure  um  40^  höher 
liegt,  als  der  der  entsprechenden  Alkoholart,  und  um  82^ 
höher  als  der  der  isomeren  Aetherart.  Von  dem  Siedepunkt 
des  Weingeists  =  78^  ausgehend  berechnete  ich  nach  diesen 
drei  Sätzen  die  Siedepunktstabelle  : 


Alkohole  0^11 

U»o, 

Sfiaren  CJIJ)^ 

Aetherarten 

^«H^04 

C.H,0, 

59» 

C,H,0, 

99« 

C.HeO. 

78 

C,H,0, 

118 

C.H,0, 

36« 

C.H,0, 

.97 

C.H.O, 

137 

C.H5O, 

55 

C.H.,0, 

116 

C.H.O, 

156 

C.H.O^ 

74 

CioHuOj 

135 

CioH^^O^ 

175 

CioHioO* 

93 

CiiHj^O, 

154 

CiiHijO^ 

194 

CijHijO^ 

112 

C,4H„0, 

173 

C14H14O4 

213 

CUB14O4 

131 

CieHjgOi 

192 

CieHj.O* 

232 

Ci«Bi«04 

150 

u.  s.  W. 

Diese 

Tabelle 

umfafst   ZU] 

lachst 

nur    die    Sied 

epunkti 

Einer  Reihe  von  Alkoholen  ^  Einer  Reihe  einbasischer 
Säuren  und  Einer  Reihe  homologer  Aetherarten,  aber  aus  ihr 
lassen  sich  die  Siedepunkte  vieler  anderen  Alkohole,  Säuren 
und  Aetherarten  einfach  ableiten  : 

Eine  Verbindung  siedet,  im  Vergleich  mit  einer  ana- 
logen in  der  obenstehenden  Tabelle  enthaltenen  ,  bei 
einem  Mehrgehalt  an  x  C  um  x  ,  14^5  höher,  bei  einem 
Hindergehalt  an  x  C  um  14<^,5  niedriger ;  bei  einem 
Hehrgehalt  an  x  H  um  x  .  5^  niedriger,  bei  einem  Min- 
dergehalt an  X  H  um  X  .  5^  höher  *). 

*)  Diese  Zahlen  kommen  denjemgen  aehr  nahe,  welche  Schröder 
bei  seinen  späteren  Untersuchungen  für  den  Eiuflufs  des  Kohlenstoifs 
und  des  Wasserstoffs  auf  den  Siedepunkt  angenommen  hatte  (vgl. 
S.  331). 
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Die  so  sich  berechnenden  Zahlen*)  nähern  sich  fast 
stets  den  beobachteten  sehr  genügend;  sie  stimmen  mit  den 
im  ersten  Theil  dieser  Abhandlung  als  ^theoretische  Siede;^ 
punkte^  gegebenen  Zahlen  genau  oder  fast  genau  überein. 

Der  Siedepunkt  des  Phenols  CisH^Oa,  welches  8  C  mehr 
enthält  als  die  bei  78®  siedende  Alkoholart  C4H«0i,  berechnet 
sich  z.  B.  hiernach  zu  78  -f-  8.14,5  =  194®;  ebenso  aus 
der  8  H  mehr  enthaltenden,  bei  154®  siedenden  Alkoholart 
C,aH,40a  zu  154  4-  8.5  =  194®.  Die  S.  17  zusammenge- 
stellten Beobachtungen  ergaben  184  bis  188®. 

Den  Character  eines  Alkohols  hat  auch  das  Styron  C|gHioO«; 
für  es  berechnet  sich^  durch  Yergleichung  mit  dem  bei  116® 
siedenden  Alkohol  CgHjoOa,  der  Siedepunkt  zu  1164~10*14,5 
=  261®;  beobachtet  wurden  (S.  18)  250  und  254®. 

Für  die  Benzoesäure  CuH^O«  berechnet  sich,  durch  Yer- 
gleichung mit  der  bei  137®  siedenden  Säure  C^^^O^j  der 
Siedepunkt  zu  137  +  8 .  14,5  ==  253® ;  ich  beobachtete  250®. 

Für  die  Angelicasäure  C,oH804  berechnet  sich,  durch 
Yergleichung  mit  der  bei  156®  siedenden  Säure  C8H904^  der 
Siedepunkt  zu  156  -f-  2  .  14,5  =  185®;  Meyer  und  Zenner 
beobachteten  190®,  Reinsch  191®. 

Für  die  Zinmitsäure  C,gH804  berechnet  sich,  durch  Yer- 
gleichung mit  der  bei  156®  siedenden  Säure  C8Hg04,  der 
Siedepunkt  zu  156 -f- 10. 14,5  =  301®;  beobachtet  wurden 
(S.  18)  293  bis  304®.     • 

Für  Yerbindungen  von  der  Constitution  der  zusammen- 
gesetzten Aetherarten  mögen  hier  noch  einige  Beispiele  ge- 
geben werden. 


0  Es  führt  za  demselben  Resaltat,  ob  man  den  Siedepunkt  einer  Sub- 
stanz durch  Yergleichung  mit  einer  analogen  Verbindung  von  glei- 
chem Kohlenstoffgehalt  oder  von  gleichem  Wasserstoffgehalt  be- 
rechnet. 
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Für  die  isomeren  Verbindungen  :  benzoesanres  Methyl 
ond  essigfsaures  Phenyl,  beide  C| « Hg  O4,  berechnet  sich,  durch 
Vergleichung  mit  der  bei  74^  siedenden  Aetherart  CsHs04, 
der  Siedepunkt  zu  74  -f-  8  •  *4,5  =:  190«;  beobachtet  wurde 
für  das  erstere<»9«,  für  das  letztere  188<»  (vgl.  S.  45  u.  17). 

Für  ziinmtsaures  Aethyl  C21H12O«  berechnet  sich,  darcb 
Vergleichung  mit  der  bei  112®  siedenden  Aetherart  Ci^Hi^O«, 
der  Siedepunkt  zu  112  -f- 10 .  14^5  =  257^;  beobachtet  wur- 
den 200  bis  266<»  (vgl.  S.  16). 

■ 

Für  essigsaures  PropyIenylC|oH804  berechnet  sich,  durch     ! 
Vergleidiung  mit  der  bei  74^  siedenden  Aetherart  €80.04, 
der   Siedepunkt   zu  74  -f  2 .  14,5  =  103<>;    Zinin    beob- 
achtete 105«. 

Für  benzo^saures  Propylenyi  und  zimmtsaures  Methyl, 
beide  0^0(11004,  berechnet  sich,  durch  Vergleichung  mit  der 
bei  93®  siedenden  Aetherart  C|oB,o04,  der  Siedepankt  zo 
98  4-  10. 14,5  =  238®;  Zinin  beobachtete  für  das  erstere 
842%  E.  Kopp  für  das  letztere  241^ 

$  50.  —  Es  mehren  sich  stets  die  Beweise  für  das 
Statthaben  einzelner  Siedeptmktsregelmäfsigkeiten,  welche  ich 
in  dem  ersten  Theile  dieser  Abhandlung  zusammengestellt 
habe.  Ich  habe  z.  B.  dort  (S.  15)  hervorgehoben ,  dafs  die 
benzoesauren  und  Benzyl- Verbindungen  im  Allgemeinen  um 
78*  höher  sieden  als  die  valeriansauren  und  Amyl- Verbin- 
dungen (erstere  enthalten  4  C  mehr  und  4  H  weniger  als 
die  entsprechenden  letzteren ;  4  .  14,5  -f-  4  .  5  =  78)  ,  und 
konnte  dafür  bereits  eine  ziemliche  Anzahl  einzelner  Fälle  als 
Belege  anführen;  seitdem  veröffentlichte  Untersuchungen  ha- 
ben neue  Beweise  dafür  gebracht. 

Cannizzaro  zeigte,  dafs  das  einfach- gechlorte  Toluol 
C,4H,G1  identisch  ist  mit  Chlorbenzyl;  demnach  ist  diese  Ver- 
bindung vergleichbar  mit  Chloramyl  C,oHi,Cl.  Letzteres  siedet 
bei  101  bis  1020  (^ygi.  g,  311  j^     ^ür  das  ChlorbiWizyl  wäre 


Eigenschaften  chemischer  Verbindungen,  339 

der  um  78^  höhere  Siedepunkt  179  bis  180^  zu  erwarte»; 
Cannizzaro  beobachtete  175  bis  176^ 

Hiernach  ist  auch  das  Toluol  C14H8  als  Benzylwasserstoff 
vergleichbar  mit  dem  Amylwasserstoff  C,oH,2*  Letzterer 
siedet  nach  Frankland  bei  30^  Für  das  Toluol  wäre  der 
um  78^  höhere  Siedepunkt  108^  zu  erwarten ;  die  Beobach* 
tungen  (vgl.  S.  29)  ergaben  dafür  104  bis  114*>. 

Ein  weniger  gut  übereinstimmendes  Resultat  ergiebt  die 
Yergleichung  des  Valeronitryls  C10H9N  und  des  Benzonitryls 
C14H5N;  ersteres  siedet  bei  125  bis  128«  (vergl.  S.  21), 
letzteres  bei  191«  nach  Fehling,  bei  192«  nach  Limpricht 
und  üslar.  Die  Differenz  ist  nur  etwa  63  bis  67«,  von  78« 
ziemlich  entfernt.  Noch  weniger  Uebereinslimmung  zeigt  sieb 
bei  AmylaminCioH|,N(Siedep.  95«  nachWurtz)  und  Toluidin 
C,4HoN  (198«  nachHuspratt  undHofmannJ.  Doch  glaube 
ich  nicht,  dafs  diese  einzelnen  Fälle  die  Ansicht  widerlegen 
können 9  eine  so  häufig,  in  der  grofsen  Mehrzahl  der  Fälle, 
sich  zeigende  Regelmäfsigkeit  existire  wesentlioh,  nicht  nur 
zufällig. 


lieber  die  Bereitung  des  Calomels  aus  Sublimat 
mittelst  schwefliger  Säure; 

von  F.  SartoHm. 


In  Wittstein'sYierteljahrsschrift  Bd.  IV,  S.373  werden 
Versuche  von  den  Herren  Muck  und  Zinkeisen  über  die 
in  diesen  Annalen  Bd.  XC,  S.  124  vorgeschlagene  Bweitunga- 
weise  des  Calomels  auf  nassem  Wege  angegeben,  die  zeigen 
sollen,  dafs  nach  dieser  Methode  nur  etwa  die  Hälfte  des 
Sublimats  in  Calomel  verwandelt  werden  könne,  dafs  sie  also 
unzweckmäfsig  sei.    Nach  Herrn  Zinkeisen  könne  man  die 
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Verwandlung  nur  dadurch  vollständig  bewirken^  dafs  man  zur 
Ausfällung  schwefligsaures  Alkali  anwende,  wodurch  dann 
leicht  eine  partielle  Reduction  zu  Metall  statt  finde  und  das 
Calomel  grau  werde. 

In  Betracht  der  Vortheile,  welche  die  vorgeschlagene 
Bereitungsweise  dieses  wichtigen  Präparats  darzubieten  schien, 
hielt  ich  es  für  der  Mühe  werth,  neue  Versuche  darüber  an- 
zustellen, bevor  sie  als  unbrauchbar  verworfen  und  vergessen 
wird.  Diese  mehrfach  abgeänderten  Versuche  haben  mich 
überzeugt,  dafs  nach  diesem  Verfahren  der  Calomel  vortbeil- 
haft  bereitet  und  der  Sublimat  ohne  Anwendung  von  Alkali 
so  gut  wie  vollständig  in  Calomel  verwandelt  werden  kann, 
sobald  der  Sublimat  in  der  gehörigen  gröfseren  Menge  Was- 
ser aufgelöst  ist.  100  Grm.  Sublimat,  in  der  SOOOfachen  Menge 
Wassers  (8  Pfund)  aufgelöst,  mit  schwefliger  Säure  gesättigt 
und  längere  Zeit  zwischen  70  und  80^  C.  erhitzt,  gaben  mir 
84,6  Grm.  Calomel.  Nach  der  Rechnung  müssen  86,9  erhalten 
werden.  Die  Wirkung  findet  nicht  auf  einmal^  sondern  nur 
allmälig  statt;  man  darf  daher  den  Calomel  nicht  zu  früh  ab- 
filtriren ,  oder  mufs  die  noch  schweflige  Säure  enthaltende 
Flüssigkeit  zur  Sicherheit  noch  einmal  erhitzen.  Der  Verlast 
an  Calomel  ist  hierbei  wohl  nicht  gröfser  als  bei  jeder  ande- 
ren Bereitungsweise.  Bei  Bereitung  im  Grofsen  könnte  das 
aufgelöst  bleibende  Quecksilber  nach  der  Entfernung  der 
schwefligen  Säure  durch  Kochen  durch  Ausfällung  mit  Natron- 
lauge oder  Schwefelleberlösung  (^bereitet  durch  Auflösen  von 
Sdrwefel  in  heifser  Natronlauge  oder  Kalkmilch}  verwerthel 
werden.  Das  so  bereitete  Calomel  ist  stets  krystallinisch, 
häu%,  wie  angegeben  wird,  mit  kreuzweiser  Verwachsung 
der  mikroscopischen  Krystalle. 


m 


Ueber  das  Catechu  und  seine  Säuren; 
von  Dr.  C.  Neubauer^ 

Assistent   am   chemischen  Laboratorium  zu  Wiesbaden. 


Obgleich  die  Gerbstoffe  jedenfalls  zu  den  unerquicklich- 
sten Körpern  der  organischen  Chemie  gehören,  so  ist  doch 
durch  die  schöne,  verdienstvolle  Arbeit  Sir  eck  er's  der  erste 
Lichtstrahl  in  diese  Körpergruppe  gefallen.  Nachdem  der 
Beweis  geliefert  war,  dafs  die  Gallusgerbsäure  zu  der  Klasse 
der  Glucoside  zu  rechnen  ist.  mufste  das  Interesse  auch  für 

9 

die  übrigen  hierher  gehörigen  Körper  wieder  erweckt  werden. 
—  Die  vorliegende  Arbeit  untiernahm  ich  in  der  Hoffnung, 
eine  ähnliche  Beziehung  zwischen  der  Catechugerbsäure  und 
Catechusäure  aufzufinden,  wie  sie  Strecker  mit  der  Gallus- 
gerbsäure und  Gallussäure  so  schön  gelungen  ist^  allein  meine 
Bemühungen  scheiterten  sogleich  an  der  Darstellung  der  rei- 
nen Catechugerbsäure,  welche  mir  nach  keiner  der  bekannten 
Methoden  gelingen  wollte. 

Zuerst  versuchte  ich  nach  der  von  Berzeiius  in  seinem 
Lehrbuche  Bd.  IV,  S.  470  angegebenen  Methode,  die  Gerbsäure 
aus  dem  Catechu  zu  gewinnen.  Hiernach  soll  der  klar  filtrirte 
wässerige  Auszug  des  Catechus  mit  Schwefelsäure  gerällt  und 
durch  Zersetzung  der  erhaltenen  Verbindung  von  Gerb-  und 
Schwefelsäure  mit  kohlensaurem  Bleioxyd. die  Gerbsäure  rein 
in  Lösung  erhalten  werden,  worauf  sie  nach  der  Verdunstung 
im  Vacuo  neben  Schwefelsäure  als  durchsichtige,  zusammen- 
hängende, nicht  gesprungene  Masse,  die  sich  in  Wasser  leicht 
löst,  zurückbleiben  soll. —  Bei  der  Ausführung  der  Methode 
habe  ich  jedoch  gefunden,  dafs  sich  die  Fällung  mit  Schwefel- 
säure nicht  so  leicht  erreichen  läfst.  Selbst  eine  sehr  con- 
centrirte  Lösung  von  Catechu,  erhalten  durch  Ausziehen  von 
Bombay-Catechu  mit  dem  gleichen  Gewicht  W^asser,  gab  keine 
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zur  Darstellung  der  Gerbsäure  günstige  Flüssigkeit.  Vermischt 
man  nämlich  eine  solche  Lösung  mit  ziemlieh  eoncentrirter 
Schwefelsäure^  so  scheidet  sich  allerdings  ein  gelblich  gefärb- 
ter Niederschlag  aus,  allein  derselbe  ist  gering  und  so  fein 
in  der  Flüssigkeit  suspendirt,  dafs  an  ein  Filtriren  gar  nicht 
zu  denken  ist.  Ja  selbst  durch  Stehenlassen  und  gelindes 
Erwärmen  gelang  es  mir  nicht,  die  Verbindung  zu  Flocken 
zu  vereinigen,  so  dafs  eine  Filtration  möglich  gewesen  wäre. 
—  In  einem  kalt  bereiteten  wässerigen  Auszug  von  Catecha 
giebt  Schwefelsäure  nur  einen  geringen  Niederschlag;  nimiot 
man  aber  eine  warm  oder  heifs  bereitete  Lösung,  so  bewirkt 
Schwefelsäure  allerdings  sogleich  eine  sehr  starke  Fällung, 
dieselbe  rührt  aber  in  diesem  Falle  nicht  allein  von  der  Gerb- 
säure her ,  sondern  hauptsächlich  von  der  nunmehr  mit  in 
Lösung  übergegangenen  Catechusäure,  die,  wie  ich  gefunden 
habe,  von  Schwefelsäure  sogleich  in  dicken  gelben  Flocken 
gefällt  wird. 

Als  Berzelius  im  Jahre  1828  seine  Untersuchungen 
über  den  Catechugerbstoff  ausHihrte,  war  die  1832  von 
Nees  von  Esenbeck  entdeckte  Catecbu^äure  und  ihre  Ei- 
genschaften noch  nicht  bekannt.  Berzelius  benutzte  zur 
Fällung  mit  Schwefelsäure  einen  warm  bereiteten  Auszug 
(Berz.  Jahresbericht  1828^),  und  können  wir  wohl  mit  Be- 
stimmtheit annehmen,  dafs  auch  Berzelius  keinen  reinen 
Gerbstoff  in  Händen  gehabt  hat,  sondern  jedenfalls  eia  Gemisch 
von  Gerbstoff  und  Catechusäure.  Als  ich  durch  viele  mi(s- 
glückte  Versuche  so  die  Ueberzeugung  gewonnen  hatte,  dab 
ich  nach  dieser  Methode  nicht  zum  Ziele  kommen  konnte, 
versuchte  ich  den  zweiten,  von  ihm  in  seinem  Lehrbuche 
Bd.  IV,  S.  471  angegebenen  Weg,  nämlich  die  auch  bei  der 
Darstellung  der  Gallusgerbsäure  gebräuchliche  Deplacirungs- 
methode  mit  Aether.  —  Zu  diesen  Versuchen  benutzte  ich 
zuerst  braunes  Bombay-Catachu.  Dasselbe  wurde  fein  gepol- 
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vert  in  eineAfi'  De|)1acirüngsappardt  mit  ofBcinellem  Aether  so 
lange  behatidelt,  als  dieser  nödi  beim  Verdunsten   einen  er- 
heblichen  Rückstand  ließs.    Die  l^l'haltene,   schVi^aGh  gelblich 
gefärbte  ätherische  Losung,   die  si^h  aber  nicht  wie  bei  der 
Galläsgerbsäüre  in  zwei  Schichten  thttit,  wui^de  auf  verschie- 
dene Weise  znr  Trockne  verdttrtSlöt,   nämlich  das  eine  Mal 
kalt  über  Schwefelsäure,  das  ^eite  IMTal   dük*dh  gelindes  Er- 
wärmen im  Wasserbade.    In  beiden  Fällen   hintetblieb   eine 
poröse,  sich  etwas  ins  Brätfnlrche  ziehende  Hasse,  die  entfernt 
der  Gallusgerbsäure  im  Aeufserän  glidh   und  auch  wie  diese 
eine  geringe  Menge  Aethier  fttsk^tnädtigr  2ü)rückhielt.    Um  sie 
hiervon  m  befreien,  löEst^  \6h  die  ganze,  nach  dem  Verdunsten 
des  Aethers  zurückgebliebene  Atdsse  ih  wenig  Wdsser   und 
erwärmte  die  Lösung  nach  St recker's  Vorschlag  kurze  Zeit 
gelinde  im  Wasserbade.    Die  Lösung  war  gelblich-braun  ge- 
färbt, der  ätherische  Gerutih  sehr  bald  verschwunden,  aber 
darin   einige  grüne  unlösliclle  Flocken  suspendirt,  die  duröh 
Filtration  getrennt  wurden.  Beim  Erkatteri  über  Schwefelsäure 
schieden  sich  aus  dieser  Lösung   eine  Masi^ä  ki^tier  weibefT 
Kryställe  aus,  die  unter  detii  Mikrcii^öp  ^ch  alls  fbirSe  I^adeln 
zeigten  und  die  ich  dem  äufseren  An^efa^ii  ria'dh  für  Catechu- 
säure  hielt.    Diese  Krystalthadeih  konHtäii  äbSr  afncfa  die  von 
Runge  beobachtete  krystallisirblaref  Vörbirtduiig  vofif  Calechu- 
gerbsäure  mit  einer  BaSffe-  sein  (?),  deren  Watül-  aber  bis  jetist' 
noch  nicht  näher   ermittelt   ist.    (BerzelHls,  Bd.  IV,  S.  472.) 
Die  Krystalie   wliirdeh   auf  dne!m' Piltär  g^es^mielt;    sie 
hatten  eine  gelblichä  Farbe,  während  eine  duhklete  Mütter, 
lauge  ablief,   die  Leühlösürig  fällte   und  eniä  dör  sich  keine 
Krystalie  mehr  erhalten  liefs^n.    Durch  Umkrystdllisiren   aus 
WaiBser,   worin   sifch   die  Krystalie    bei   gelindem  Erwärmen 
leicht    lösten,  gelang    es,   diei^elb^^   v()illkdmti!ien  weifs   zu 
erhalten. 
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Die  oben  angeführte  krystallinische  Verbindung  von  Cate- 
chusäure  mit  einer  Base  soll  nach  Runge  sich  nur  zuweilen 
im  Catechu  finden  und  zu  erhalten  sein  durch  einfaches 
Schütteln  von  Catechu  mit  Aether.  Beim  Verdunsten  des 
Aethers  soll  die  Verbindung  als  körnige  Krystallisation  zurück- 
bleiben. Die  Substanz  ist  nach  Runge  in  Alkohol,  Aether 
und  Wasser  leicht  löslich  und  schmelzbar  wie  Wachs.  Ihre 
wässerige  Lösung  fällt  Leimlösung  nicht  und  giebt  mit  Salz- 
und  Schwefelsäure  Niederschläge,  wobei  die  Base  abgeschie- 
den werden  soll.  Ich  habe  diese  Versuche  häufig  wiederholl 
und  zwar  mit  verschiedenen  Catechusorten ,  allein  es  ist  mir 
nie  gelungen,  beim  freiwilligen  Verdunsten  des  Aethers  eine 
Krystallisation  zu  bemerken  >  sondern  immer  nur  aus  der 
wässerigen  Lösung  des  ätherischen  Extracts.  Wie  ich  nan 
durch  ihr  Verhalten  zu  Reagentien,  sowie  später  durch  die 
Elementaranalyse  fand,  bestand  diese  Krystallisation,  wie  ich 
gleich  Anfangs  vermuthete,  aus  Catechusäure. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt  färbte  sich  die 
Masse  intensiv  purpurviolett. 

Mit  Natronlauge  erwärmt    trat  starke  Bräunung  ein. 

Die  wässerige  Lösung  gab  mit  Bleizucker  sogleich  einen 
weifsen,  stark  voluminösen  Niederschlag. 

Eisenchlorid  färbte  die  Lösung  zuerst  grün,  gab  aber 
bald   einen  schmutzig-grünen  Niederschlag. 

Leimlösung  wurde  nicht  gefällt. 

Schwefelsäure  bewirkte  in  der  wässerigen  Lösung  sogleich 
eine  starke  Fällung  in  gelblichen  Flocken. 

Die  Substanz  zeigte  also  ein  Verhalten,  was  vollkommen 
mit  dem  der  reinen  Catechusäure  übereinstimmt.  Die  Ele- 
mentaranalyse beseitigte  endlich  jeden  Zweifel,   (s,  unten.J 

Die  so  erhaltenen  Resultate  lassen  nur  zwei  Möglichkeiten 
zu  :  entweder  gelingt  es  auch  nach  dieser  Methode  nicht,  reine 
Gerbsäure  aus  dem  Catechu  darzustellen,   oder  auch  die  hier 
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auftretende  Catechusäure  hat  sich  erst  durch  die  Einwirkung 
der  Luft  aus  der  Catechugerbsäure,  ähnlich  wie  die  Gallussäure 
aus  der  Gallusgerbsäure  entsteht,  gebildet.  Hätte  das  Letztere 
stattgefunden,  so  wäre  es  allerdings  wahrscheinlich,  dafs  die 
Catechusäure  in  einer  ähnlichen  Beziehung  zur  Catechugerb- 
säure  steht^  wie  die  Gallussäure  zur  Gallusgerbsäure. 

Die  Catechugerbsäure  soll  nun  wirklich  nach  Angabe 
Mehrerer  in  ihrem  Verhallen  zum  Sauerstoff  der  Lufl  der 
Gallusgerbsäure  nahezu  gleich  kommen  und  ähnliche  Um- 
wandlungsproducte  wie  diese  liefern.  —  Da  ich  nun  den  äthe- 
rischen Auszug  des  Catechus  nicht  im  Vacuo,  sondern  nur 
freiwillig  über  Schwefelsäure  hatte  verdunsten  lassen,  so 
konnte  möglicherweise  die  erhaltene  Catechusäure  sich  erst 
durch  den  Einflufs  der  Luft  aus  der  Catechugerbsäure  gebildet 
haben,  obgleich  die  Krystalle  sich  schon  nach  sehr  kurzer 
Zeit,  und  wenn  die  Lösung  concentrirt  war,  sogleich  beim 
Erkalten  ausschieden. 

Delffs  giebt  ebenfalls  an,  dafs,  wenn  man  eine  wässerige 
Lösung  von  Catechugerbsäure  in  einem  flachen  Gefäfs  frei- 
willig verdunsten  läfst,  worin  sie  mit  grofser  Oberfläche  die 
Luft  berührt,  sie  sich  nach  und  nach  mit  feinen  weifsen 
Krystallen  von  Catechusäure  erfüllt,  die  hier,  wie  er  beson- 
ders hervorhebt,  anstatt  der  Gallussäure  auftreten.  Daher 
soll  denn  auch  das  rohe  Catechu^  welches  ein  zur  Trockne 
verdunstetes  Extract  ist,  nach  ihm  Catechin  als  Umsetzungs- 
product  ursprünglich  vorhanden  gewesener  Gerbsäure  ent- 
halten. Um  hierüber  Licht  zu  bekommen,  behandelte  ich  eine 
ziemliche  Quantität  Bombay-Catechu  im  Deplacirungsapparat 
mitAether,  der  zuvor  mit  Wasser  gesättigt  war.  Die  erhaltene 
Lösung  war  nicht  so  gefärbt  wie  die  frühere,  sondern  hatte 
kaum  einen  Stich  ins  Röthliche.  Die  Operation  wurde  so 
lange  fortgesetzt,  als  der  Aether  noch  eitlen  erheblichen 
Rückstand  beim  Verdunsten  liefs,  und  darauf  das  gesammte 
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Liquidum  in  dreiTh.eJIe  getbeilt,  wovon  der  eine  in  gelinder 
W$rme,  der  zweite  im  Vacuo  neben  Schwefelsäure  und  der 
dritte  einfach  an  der  Luft  freiwillig  verdunstet  wurde.  In 
allen  Fäilen  Hjeb  eine  hafzjgß^  wenig  gefärbte  Masse  zurück, 
die  iio  Aeufseren  Ael^nliqbkeit  mit  der  Gallusgerbsänre  hatte. 
Sämmtlicbe  drej  Riicji^t^nde  wurden  einzeln  in  mögliebst  we- 
nig Wasser  gelöst,  di^  Lö$ung^n  kurze  Zeit  erwärmt,  um 
den  Rirckh^lt  von  Aether  zu  entfernen,  darauf  filtrirt  und  über 
§chyvefelsliure  gestellt.  Alle  drei  Lösuugeo  erstarrten  beim 
Erl^alteu  z^  einem  Kry&tallbrei,  der  unte^  dem  Mikroscop  aas 
feinen  Nadeln  bestehend  sieb  zeigte. —  Das  frühere  Resultat 
^urde,  also  durch  ((ic  ^nw^ndung  eines  wasserhaltigen  Aethers 
^nd  durph  dje  Verfinns^tung  im  Vacuo  nicht  verändert. 

Purch  Umkryift^Ilisir^n  im  Wa^ii^er  wurden  d^  Krystalle 
\veifs  erhaltefi  pd  n^cb  dem  An^^v^chen,  in  Papier  einge- 
wicIi^eU,  m  der  Luft  getrocknet.  Die  von  der  ersten  Kry- 
stallisation  erhaltene  Mutterlauge  mufste  nun  nojtbw^^dig  die 
Gerbsj^ure  n^it  geringen  Meng^l  ^^  Gatocihus^ure  enthalten. 
Ich  bab.e  (iies.^  ^ös\ing  ein  halbes  JaljU*  in  einem  offenen  Glase 
ai^  def  Lnit  stethen  ^9;ssen,  ohne  dafs  sicH  noch  die  geringstea 
Sipuren  voj?^  Kf ysit^^lis^tii^pn  zeigten. 

Pen^nach  g^u^e  fch  esj  mit  Bestimmtheit  behaupten  zu 
I^önnen,  ^ß  apch  ai^f  di^;$eiA  W^ge  di«  Darstellung  der  rei- 
nei^  Cqt(echuge;[^bfi>äui;e  nicht  gelingt^  sondern  dafi^  man  immer 
^in  G^fKM^^  von  pat^dn^n^äl?,];?  und.  Ge^stofly  wqzu  noch  eine 
gelinge  Meng^  einer  chloropbyUBi;tigen  Suhst^^iz  kommt, 
haben  ^ird.  Ferner  halte  ich  es  aber  auch  für  erwi/^sen, 
d^fs  die  Qatechusäurci  sich,  nicht  ^rst  durch  den  Einflufs  der 
Luft  aus  der  ursprünglich  vor^iideB  gj&wesenen  Catechu- 
gerbsäure  erst  gebildet,  hfit^  sondern  unmittelbar  vom  Aether 
aus  dern,  Catechu  ausgezogen  ist,,  was,  wie  ich  spätier  fand, 
auch  schon  von  Nees  von  Esenbeck  angegeben  wird 
(?uchn.^r's    Rep.,    XLIII,   g,   34l>     Jedenfalls    hat    auch 
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Delffs  die  Ausscheidung  der  Catechnsäure  aus  einer  ver- 
dünnten wässerigen  Lösung  der  durch  Aether  ausgezogenen 
Masse  nicht  richtig  erkannt>  denn  die  Krystallisation  der  Säure 
erfolgt  nur  aus  einer  verdünnten  Lösung  allmälig,  aus  einer 
concentrirten  aber  sogleich  beim  Erkalten,  wobei  die  ganze 
Flüssigkeit  oft  zu  einem  Krystallbrei  erstarrt.  Es  steht  femer 
meiner  Meinung  nach  die  Catechusäure  durchaus  nicht  in  einer 
ähnlichen  Beziehung  zur  Catechugerbsäure  wie  die  Gallussäure 
zur  Gatlusgerbsäure ,  sondern  ich  bin  geneigt  ^  gerade  das 
Gegentheil  anzunehmen,  nämlich  die  Bildung  der  Gerbsäure 
aus  ursprünglich  vorhanden  gewesener  Catechusäure,  für 
welche  Ansicht  ich  im  Verlauf  meiner  Abhandlung  noch  meh- 
rere Gründe  vorlegen  werde. 

Nach  diesen  Versuchen  gab  ich  die  Darstellung  der  rei- 
nen Catechugerbsäure  auf  und  richtete  mein  Augenmerk  auf 
die  Catechusäure.  Das  Material  stellte  ich  mir  nicht  allein 
aus  Bombay-Catechu,  sondern  auch  aus  Gambir  dar,  und  zwar 
einmal  durch  Extraction  mit  Aether,  das  andere  Mal  nach 
einer  der  gewöhnlichen  Methoden,  aus  dem  mit  kaltem  Wasser 
erschöpften  Rückstande.  Das  zu  den  Versuchen  dienende 
Rohmaterial  verdankte  ich  theilweise  der  Güte  des  Herrn 
Bergcommissair  A.  Hildebrand  in  Hannover. 


L  Bombay-Catechu. 

Diese  Cätechusorte  soll  von  Aca^ia  Catechu,  Willd.,  Mimosa 
Cateehn  L.  in  Ostindieii  und  vorzüglich  in  Bengalen  und  auf 
Coromandel  bereitet  werden.  Nach  Wiggers  ist  diefs  die 
allein  officinelle  Sorte.    Spec.  Gew.  1,5&. 

Man  bereitet  dieses  Catechu  durch  Auskochen  aus  dem 
Kernholze,  Cotken  des  erhaltenen  Extracts  und  Eindampfen, 
was  zuerst  über  freiem  Feuer,  zuletzt  aA  d6r  Sonne  vorge- 
nommen wird. 
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Das  Bombay-Catechu  )iommt  in  ungleich  grofses  und  un- 
regelmäfsigen,  meistens  quadratischeni  unten  glatten  und  oben 
schwach  gewölbten  Stücken  im  Handel  vor^  die  mit  den  Blättern 
einer  Palmart  durchzogen  sind.  Auf  dem  Bruche  erscheint 
es  gleichmäfsig  fettglänzend  von  leberbrauner  bis  schwarz- 
brauner Farbe.  Aufsen  sind  die  Stücke  matt,  dabei  leicht 
zerreiblich  und  von  schwachem  Geruch,  der  an  verbranntes 
Bxtract  erinnert.  Der  Geschmack  ist  sehr  adstringirend,  bitter- 
lich und  hintennach  süfslich. 

Mit  Berücksichtigung  der  durch  die  obigen  Versuche  ge- 
wonnenen Resultate  wurde  nun.  eine  grofsere  Menge  von 
Bombay-Catecbu  zuerst  der  Untersuchung  unterworfen.  — 
Das  gepulverte  Robmalerial,  circa  300  bis  400  Grm.,  wurde  in 
einem  Deplacirung^apparat  so  lange  mit  wasserhaltigem  Aether 
behandelt,  als  dieser  noch  irgend  erhehiiche  Mengen  aufnahm. 
Die  ätherische  Lösung,  obgleich  stark  gesättigt,  theilte  sich 
nicht  in  zwei  Schichten  und  war  nur  schwach  gefärbt.  Da 
ich  mich  durch  die  früheren  Versuche  überzeugt  hatte,  dats 
sowohl  beim  Verdunsten  unter  der  Luftpumpe  als  auch  in 
gelinder  Wärme  dasselbe  Resultat  erzielt  wurde,  so  zog  ich, 
um  den  Aether  wieder  zu  gewinnen,  die  Destillation  vor. 
Dieselbe  wurde  aus  einer  tubulirten  Retorte  auf  dem  Wasser- 
bade in  einer  Kohlensäureatmosphäre  vorgenommen.  Das 
letzte  Verdunsten  geschah  jedoch  im  Vacuo  neben  Schwe- 
felsäure. 

Die  unter  der  Luftpumpe  m^^glichst  von  Aether  befreite 
Masse  wurde  mit  Wasser  übergössen  und  gelinde  im  Wasser- 
bade bis  zur  Lösung  erwärmt.  Die  Flüssigkeit  war  jetzt 
schwach  röthlich  und  unklar  von  der  darin  suspendirten  cblo- 
rophyllartigen  Substanz.  Letztere  wurde  abfiltrirt  und  die  klare 
Lösung  darauf  in  einem  verschlossenen  Kolben  zur  Krystalli- 
sation  hingestellt.  Die  nach  24  Stunden  erhaltenen. Krystalle 
waren    kaum    gelblich.     Durch    zweimaliges  Umkrystallisiren 
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und  Aaswaschen  mit  kaltem  Wasser  wurden  sie  vollkommen 
weifs  erhalten.  Das  Trocknen  geschah,  nach  dem  Pressen, 
in  vielem  Filtrirpapier  gewickelt,  bei  gewöhnlicher  Temperatur* 
Die  krystallin«5cbe  Masse  behielt  ihre  weifse  Farbe  so  voll- 
kommen und  zeigte  nach  dem  Trocknen  einen  schönen 
Seidenglanz. 

Die  nach  der  ersten  Krystallisation  erhaltene  Mutterlauge 
war  röthlich-braun ,  fällte  Leimlösung  und  mufste  jedenfialte 
den  Gerbstoff  enthalten.  Die  übrigen  Mutterlaugen  waren 
zuerst  gelblich,  nahmen  aber  nach  einigem  Stehen  an  der 
Luft  (24  Stunden)  ebenfalls  eine  röthliche,  der  ersteren  ganz 
ähnliche  Farbean.  Leimlösung  wurde  auch  von  diesen  gefällt. 
Sämmtliche  so  erhaltene  Flüssigkeiten  wurden  in  einer  Por>* 
cellanschale  auf  dem  Wasserbade  eingedampft^  wobei  sie  sich 
nach  einiger  Zeit  mit  einem  röthlichen  Häutchen  bedeckten. 
In  dem  Mafse,  als  sie  coticentrirter  wurden,  nahm  die  Trü^ 
bung  zu  und  Leimlösung  wurde  stärker  gefällt.  Die  Flüssig- 
keit wurde  zuletzt  tiefbraun  und  einem  wässerigen  Auszug 
von  Bombay-Catechu  ähnlich.  Ganz  zur  Trockne  verdunstet 
hinterblieb  eine  glänzende  gesprungene  schaumige  Masse^  die 
sich  leicht  zu  einem  zimmtbraunen,  dem  ursprünglichen  Ca- 
techu  ähnlichen  Pulver  zerreiben  liefs.  In  Wasser  war  die 
Masse  nur  theilwcise  löslich^  die  braun  abfiltrirte  Lösung  füllte 
Leimlösung  sogleich.  Diesen  Rückstand  behandelte  ich  darauf 
ebenso  wie  das  ursprüngliche  Catechupulver  im  Deplacirungs- 
apparat  mit  Aether,  wodurch  sich  noch  erhebliche  Mengen 
von  Catechin  ausziehen  liefsen.  Die  Farbe  des  Aethers  war 
kaum  gelblieh;  Alkohol  löste  dagegen  den  Rückstand 
fast   ganz. 

Die  so  ursprünglich  aus  Bombay-Gatechu  mit  Aether 
ausgezogenen  Maiden  hatten  sich  also  durch  Abdampfen  und 
Berührung  mit  der  Luft  so  verändert^  dafs  sie  ganz  wieder 
den  Character  des  ursprünglichen  Catechus  angenommen  hatten. 
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Es  kgf  mir  jetzt  daran,  so  erfahren^  ob  auch  reine  Cate- 
chusäure  durch  Kochen  an  der  Luft  sich  ebenso  würde  ver- 
indem  lassen.  Schneeweifse  Catechnsänre  löste  ich  zu  diesem 
Zweck  in  Wasser;  die  Lösung  war  kaum  g^elblicfa  und  fällte 
eine  klar  filtrirte  Leimlösnng  nicht  im  Geringsten.  Nachdem 
diese  Flüssigkeit  drei  Stunden  in  einer  offenen  Schale  gekocht 
halte,  wobei  sie  sich  g^rübi  und  gelUich^braun  gefärbt  hatte, 
wurde  sie  zur  Trockne  angedampft.  Der  geUiebene  Rück- 
stand hatte  eine  glMnzend-braune  Farbe  und  löste  sich  mit 
Zurüeklassung  eines  röthlich-braonen  Rückstandes  in  Wasser 
m^  duiriiler  Farbe  auf.  Die  so  ^haltene  Lösung  fäüie  mm 
eme  klar  ßtrkte  Leiidäeung  sogleMt  in  hohem  Grade.  (^Die- 
selbe Beobachtung  hat  auch  Wackenroder  gemacht,  diese 
Annalea  XXXVU,  316.) 

Hiermit  scheint  mir  der  Beweis  geliefert  zu  sein^  dafs 
steh  aus  reiner  Catechnsänre,  durch  anhaltendes  Kochen  an 
der  Luft,  eine  Substanz  bildet,  die  Leimlösung  fällt  und  also 
wohl  als  ein  Gerbstoff  anzusehen  ist.  Audi  Büchner  giebt 
an,  dafs  bis  sum  Braunwerden  erhitzte  Catechusaure  sich  in 
eine  Gerbsüore  verwandele.  (GeigerVPterm.  I^  2,  S.  864.) 
Hierbei  mofs  ich  j«doch  bemerken,  dafs  <fie  vottständife 
ümseimmg  der  Cfttecbusäure  durch  Binffufe  der  Luft  und 
der  Wärme  nicht  so  gans  leicht  geMngt  Obige  Mutteilaugen, 
dreat  2  Liter  betragend,  wurde»  tangsam  an  der  Laft  einge- 
damfll ,  sie  haUen  in  offener  Schale  wenigstetts  einen  Monat 
gestanden^  das  erhaliene  Extract  war  in  einer  Pl»tinschate 
«dil  Tage  Iffn^  bei  100^  geHrocknet,  und  dennoch  liefsen  sich 
mit  Aeiher  erhiebliche  Mengen  von  unzersetzter  Catechusaure 
ausziehen.  Ebenso  ging  es  mir  mit  reiner  Catechasäure. 
Nachdem  die  Lösung  derselben^  dreimal  hinter  einander  bei 
starkem  Feuer  rasche  zur  Trockne  verdampft  war^  sdiieden 
sich  aus  der  concenirirten  braunen^  Leindösung  stark  ftUIen- 
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den   Flüssigkeit    noch   einzelne  Krystalle   von   nnseraetzter 
Catechu^ure  aus« 

]|fan  kann  nach  diesen  Versuchen»  wie  auch  schon  Hb^^ 
von  )Ssenb0pk  angieht  (ßuchner's  Rep.,  XLHI,  S.  346), 
leicht  auf  die  Vermuthung  kommen,  dafs  dJQ  Gari>säure  df^ 
Calechu  erst  durch  die  Bereitung  (das  lange  Kochen)  aus  der 
Catech^sänre  erzeugt  wird  und  also  als  ein  secundf  res  Product 
a^u  h^^rticlftaii  i^t.  Wi^  ^em  ijhar  auch  sei,  so  is\  es  doch 
sicher^  dafs  die  Gate|ch]is||ure  nif^ht  in  derselben  ÜQzipbung  ^luf 
P^^ßchMgerbsSur^  steht ,  wie  ^ifn  Gallussäure  zur  ^aUusgerb- 
säufe,  sondern  wahrsobeinlich  gerade  in  einem  umgekeiurteo, 


Aus  einer  zweiten  Portion  Bombay-Catechu  wur^e  itOJi 
die  Catechusäure  nach  d^r  gewöhnlichen  Mathode  aus  dem 
mit  kaltaw  VVaSiScr  erschöpften  Rückstaade  dargestellt.  Die 
heifse  wässerige  Lösung  dieses  Rückstandes  war  lief  braun, 
filtrirte  nicht  sonderlich  und  liefs  beim  Erkalten  eine  stark 
gefärbte,  mit  Absatzmaterie  verunreinigte  Catechusäure  fallen. 
Ich  schlug  daher  zur  Gewinnung  der  reinen  Säure  den  von 
Berzelius  angegebenen  Weg  ein.  Die  kochende  Lösung 
der  unreinei^  Säure  wurde  danach  so  lange  mit  Bl^izucker- 
lösung  vf;ir$6tzt,  als  f^\^  ein  gefärbter  Niederschlag  entstand, 
oder  so  l/^n^^  er  siclj^  npch  nach  einigen  Augenblicken  färbte. 
Das  Filtrat  war  jetzt  blafsgelb  umi  wurde  kochend  durch 
Sx^ljiwefßl^as/serstQft  yon»  s^fgelösten  Blei  befreit»  Nach  dem 
A^f  Itrir^  d^s^  ge&Uteii  S^hwefelbleis  war  die  Flüssigkeit  mwn 
noch  schwach  gelblich  und  lieferte  nach  dem  Erkalten  ziain**- 
Kch.  weifse  Catechusäure,  die  nach  24  Stunden  gesammelt 
wurde.  Durch  einmaliges  Umkrystallisiren  und  Auswasicli.qf| 
n4t  kalteiA  Wa^er  wurde  das>  Product  rein  weifs  und  nach 
dem  Trocksen  bei  gewöhnlicher  Teinperatiir  seidenartig  §)m^ 
3en4:  erhalten. 
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Beide  Producte,  sowohl  die  durch  Aether  erhaltene  als 
auch  die  nach  der  gewöhnlichen  Methode  dargestellte  Cate- 
cbusäure,  zeigten  sich  durch  ihr  Verhalten  su  den  gebräuch- 
lichen Reagentien  als  ganz  identisch.  Von  beiden  wurde  die 
Blementaranalyse  gemacht. 

a)  Caiechuiäure  aus  Bmnbag^Catecku  mit  Aether  dargestdli. 

Die  lufttrockene,  vollkommen  weifse^  aschenfreie  Substanz 
wurde  der  Blementaranalyse  unterworfen. 

i)  0,2403  Grm.  gaben  im  Schiffchen  mit  Sauerstoff  und 
Kupferoxyd  verbrannt  0,4623  Grm.  CO*  und  0,1319  Grm.  HO. 

2)  0,2683  Grm.  gaben  ebenso  verbrannt  0,5194  Grm.  CO' 
und  0,1465  Grm.  HO. 

Daraus  berechnet  sich  die  Zusammensetzung  : 

L  n.  Dnrcbschintt 


c 

52,46 

52,78 

52,62 

H 

6,09 

6,06 

6,0» 

0 

41,45 

41,14 

41,29 

Demnach 

ist   die   einfachste  Formel 

der   lufttrockenea 

chnsäure 

C"H'»0'«. 

Berechnet 

Gefunden 

C 

17         102 

52,58 

52,62 

H 

12           12 

6,18 

6,09 

0 

10           80 

41,24 

41,29 
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Die  lufttrockene  Substanz  wurde  darauf  so  lange  bei 
100^  getrocknet,  bis  eben  kein  Gewichtsverlust  mehr  zu  be- 
merken war. 

0,2580  Grm.  verloren  0,037  Grm.  Wasser,   entsprechend 

14,34  pC. 

Setzt  man  die  Catechusäure  über  diesen  Punkt  hinaus 
einer  Temperatur  von  100^  aus,  so  beginnt  nach  und  nach 
Zersetzung;  die  Masse  wird  gelb,  zuletzt  bräunlich^  und  damit 
steigt  auch  der  Gewichtsverlust. 
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0,228  Grm.  verloren  bei  längerem  Trocknen  0,034  Grm, 
Wasser,  entsprechend  14,91  pC.  Die  Masse  war  gelb  gewor- 
den. Andere  0.3874  Grm.  verloren  bis  zur  anfangenden 
Bräunung  getrocknet  0,0594  Grm.,  entsprechend  15,3  pC. 
Bei  noch  längerer  Einwirkung  stieg  der  Gewichtsverlust  auf 
0,0614  Grm.,  entsprechend  15,85  pG. 

Hierin  scheint  mir  auch  der  Grund  zu  liegen,  warum  die 
früheren  Analysen  so  sehr  abweichende  Resultate  geliefert 
haben,  denn  wird  die  Catechusäure  länger  bei  100**  getrock- 
net, als  bis  ^en  kein  Gewichtsverlust  mehr  zu  bemerken  ist, 
so  steigt  der  KohlenstoiTgehalt  sogleich  bedeutend.  Ich  habe 
eine  solche  Catediusäure ,  die  durch  längeres  Trocknen  gelb 
geworden  war,  analysirt  und  Resultate  erhalten,  die  nahezu 
mit  den  von  Zwenger  und  Svanberg  bei  der  Analyse  der 
geschmolzenen  und  scharf  bei  100®  getrockneten  Säure  er- 
haltenen  übereinstimmen. 

13  0,3126  Grm.  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt 
gaben  0,7207  Grm.  CO*  und  0,152  Grm.  Wasser. 

2)  0,3350  Grm.  ebenso  verbrannt  gaben  0,7683  Grm. 
CO*  und  0,1561  Grm.  HO. 

3)  0,3087  Grm.    gaben   0,7068  Grm.  CO»   und   0,1434 

Grm.  HO. 

Daraus  berechnet  sich  : 
I.  II. 

C  62,86  62,54 

H  5,40  5,17 

0  31,74  32,29 

Die  von  Zwenger   bei  der  Analyse  der  geschmolzenen 

und  von  Svanberg   bei  der  Analyse   der   scharf  bei   100® 

getrockneten  Säure  erhaltenen  Resultate  sind  folgende  ; 

Svanberg  :  Zwenger  : 

C  62,53  62,383 

H  4,72  4,785 

0  32,75  32,832 


m. 

62,44 

Durchidwitt 
62,62 

5,16 

5,24 

32,40 

32,14 
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« 

II.  Gambir-Catechu,  Gutta  Gambir. 

Das  Gambir  ist  ein  auf  Sumatra  und  Malacca  aus  den 
Blättern  und  dünnen  Zweigen  der  Uncaria  Gambir,  vieUeicht 
auch  Uncaria  acida  bereitetes  Gxtract.  (Das  auf  Singapore 
bereitete  soll  nur  nach  China  verkauft ,  aber  nicht  in  den 
europäischen  Handel  gebracht  werden.) 

Zu  uns  kommt  das  Gambir-Extract  in  kleinen  viereckigen 
cubischen  Stticken,  die  bald  1  bis  1^  Zoll,  bald  nur  \  Zoll 
dick  sind.  Aufser  derGröfse  der  Stücke  scheint  kein  erheb- 
licher Unterschied  zwischen  dem  grofs-  und  kleinwürfeligen 
Gambir  statt  zu  finden.  —  Diese  Würfel  sind  trocken,  ziemlich 
fest,  aber  nicht  schwer  zerreiblich,  dabei  ist  ihr  spec.  Gew. 
viel  geringer  als  das  des  Bombay-Catechu,  so  dafs  die  Stücke 
auf  dem  Wasser  schwimmen  und  erst  untersinken,  wenn  sie 
sich  mit  Flüssigkeit  gesättigt  haben.  Auf  der  Aufsenseite  ist 
die  Farbe  des  Gambir  braun,  im  Innern  aber  ist  die  Substanz 
ganz  gleichförmig  gelb  bis  zimmetbraun.  Das  Pulver  ist  eben- 
falls zimmetbraun. 

Das  zerriebene  Gambir-Catechu  wird  von  kaltem  Wasser 
sehr  wenig,  von  kochendem  beinahe  gänzlich  gelöst  Die 
Lösungen  sind  braun,  schleimig  und  trübe;  durch  Digestion 
mit  Kohle  werden  sie  klar,  behalten  aber  mehr  oder  weniger 
ihre  Farbe. 

Nach  Flemming  wird  das  Gambir  auf  zweierlei  Art 
bereitet,  nämlich  erstens  durch  einfaches  Auskochen  der 
Blätter  und  Eindicken  des  Absuds,  und  zweitens,  indem  man 
die  Blätter  einige  Stunden  lang  mit  heifsem  Wasser  macerirt, 
das  Infusum  an  der  Sonne  eindickt  und  den  Rückstand  dann 
in  kleine  Kuchen  formt.  Nach  der  Flora  medica  von  Carey 
und  Wallich  (Vol.  XI,  p.  125)  aber  werden  die  jungen  Triebe 
und  Blätter  fein  zerschnitten  und  einige  Stunden  in  Wasser 
zerstampft   und  zerrieben,  bis  sich   ein  Niederschlag  bildet; 


^ 
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dieser  Niederschlag  wird  an  der  Sonne  getrocknet  und  aoch 
feucht  in  Formen  gebracht.  Es  ist  einleuchtend,  dafs  das  auf 
diese  Weise  bereitete  Gambir  wohl  gröfstentheils  aus  Catechin 
besteht,  das  hierbei  gleichsam  wie  ein  Salzmchl  abgeschieden 
wird.  So  ist  es  denn  auch  wohl  möglich,  ein  fast  weifses 
Gambir  darzustellen^  und  von  einem  solchen  spricht  auch 
Bonn  et,  das  weifs,  brüchig,  zwischen  den  Fingern  zerrieben 
erdig  ist  und  in  kleinen  .Würfeln  und  Kuchen  vorkommt. 

Ueber  die  Abstammung  des  Bombay-Catechu  und  des 
Gambir-Extracts  spricht  sich  Nee s  vonEsenbeck  in  seiner 
2.  Abhandlung  (Buchner's  Rep.  XLIII,  S.  352}  also  aus: 
„Da  das  Bombay-Catechu  ebenfalls,  wiewohl  in  geringerer 
Menge  wie  das  Gambir,  Catechin  enthält,  so  kehren  wir  zu 
unserer  früheren  Ansicht  zurück ,  dafs  auch  diese  Sorte  von 
Uncaria  Gambir  abstamme.  Der  geringere  Gehalt  an  Catechu* 
säure,  der  gröfsere  an  Gerbstoff  und  die  braune  Farbe  rührt 
wohl  daher^  dafs  man  beim  Bombay-Catechu  die  Zweige  und 
auch  das  Holz  der  Uncaria  auskocht  und  nach  dem  Erkalten 
das  Decoct  eindickt.  Es  ist  aber  auch  nicht  unwahrscheinlich, 
dafs  die  zur  Bereitung  des  Gambirs  gedient  habenden  Zweige 
nachher  durch  Auskochen  ein  dem  Bombay-Catechu  ähnliches 
Extract  geben.^  Wie  dem  aber  auch  sei,  so  liegt  es  auf  der 
Hand,  dafs  die  Arten  der  Bereitung  chemisch  andere  Producte 
liefern  müssen,  da,  wie  wir  gesehen  haben,  die  Catechusäure 
sich  durch  Kochen  nach  und  nach  in  einen  braunen,  Leim- 
lösung fällenden  Gerbstoff  umsetzen  läfst. 

Aus  dem  Gambir  stellte  ich  nun  zuerst  mit  Aether  ganz 
auf  dieselbe  Welse,  wie  ich  es  beim  Bombay-Catechu  beschrie- 
ben habe,  die  Catechusäure  dar.  Das  erhaltene  Product  war 
in  seinem  Verhalten  dem  aus  Bombay-Catechu  bereiteten  ganz 
und  gar  gleich.  —  Eine  zweite  Portion  Catechusäure  bereitete 
ich  aus  dem  mit  kaltem  Wasser  ausgelaugten  Rückstande  nach 
Wackenroder's  Methode.     Das  Gambir-Pulver    wurde   12 

Aniial    (1.  Chem.  a.  Pharm.  XCVI.  Bd.  2.  Heft  23 
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SUinden  langf  mit  der  dreifachen  Menge  kalten  Wassers  di- 
gerirty  sodann  die  braune  Lösung  abfiltrirt  und  der  Rückstand 
mehrmals  hintereinander  mit  8  Theilen  Wasser  ausgekocht. 
Diese  Methode  ist  schnell  und  liefert  ein  schönes  Producl 
Die  erste  Krystallisation  ist  gelb,  die  xweite  jedoch  schon 
ziemlich  weifs,  und  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus 
heifser  Lösung  erhält  man  die  Säure  rein  weifs  in  Form  klei- 
ner seideglänsender  Nadeln. 

Mit  den  nach  diesen  beiden  Methoden  erhaltenen  Pro- 
dttcten  ist  die  Elementaranalyse  vorgenommen. 

Die  erhaltenen  Resultate  sind  folgende  : 

o}  Caiechur-Säure  mit  Aetker  bereitei. 

1)  0,302  Grm.  lufttrockene  Substanz  lieferten,  mit  Kupfer- 
oxyd im  Sauerstoffstrom  verbrannt,  0,5816  Grm.  CO*  und 
0,1661  Grm.  HO. 

Daraus  berechnet  sich  : 


Berechoet 

Gefunden 

c 

17 

102 

52,58 

52,52 

u 

12 

12 

6,18 

6,12 

0 

10 

80 

4iM 

41,36 
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2)  0,4202  Grm.    bei  100^  getrockneter  Substanz  gaben 
0,9458  Grm.  C0>  und  0,2085  Grm.  fiO. 

3)  0,2961  Grm.    ebenfalls    bei   100<»  getrocknet  gaben 
0,6693  Grm.  CO*  und  0,1397  Grm.  HO. 

Danach  berechnet  sich  die  Zusammensetzung  der  beiiOO* 

getrockneten  Substanz  : 


Berechnet 

n. 

III. 

c 

17 

102 

61,08 

61,37 

61,64 

u 

9 

9 

5,39 

5,51 

5,23 

0 

7 

56 

33,53 

33,12 

33,13 

167 
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b)  Catechin  nach  der  gewöhnlichen  Methode  dargestellt 

1)  0,1834  Grm.  der  bei  100®  getrockneten  Substanz  ga- 
ben  0,4114  Grm.  CO*  und  0,0843  Grm.  HO. 

2)  0,1614  Grm.    gaben    0,3630  Grm.  CO*    und  0,0731 
Grm.  HO. 

Daraus  berechnet  sich  die  Zusammensetzung  : 

Berechnet  I.  II. 

C    17    102   61,08   61,18   61,33 

H    9     9    5,39    5,10    5,04 

0     7    56   33,63   33,72   33,63 

167 

Durch  diese  Analysen  ist  also  der  Beweis  geliefert,  dafs 

die    nach   den   verschiedenen   Methoden    aus   Bombay-    und 

Gambir-Catechu  erhaltenen  Producte  vollkommen  identisch  sind, 

wie  sich  aus  folgender  Zusammenstellung  ergiebt : 


Catechusäure 


0 


Aus  Bombay-Catechu  mit  Aetber    .... 

Aus  Gambir  mit  Aetber 

Berecbnet  C17H11O10        ...... 

Aus  Bombay  mit  Aetber  bei  100®  getrocknet.         • 
Aus  dem  Rückstände  von  Bombay-Catechu  bei  100®  geXr, 
Aus  Gambir  mit  Aetber  bei  100"  getrocknet  . 
Aus  dem  Röckstande  von  Gambir  bei  100<*  getrocknet 
Berecbnet  nach  der  Formel  C^'H*0' 


52,62 

6,09 

52,52 

6,12 

52,58 

6,18 

61,14 

5,27 

61,20 

5,17 

61,37 

5,51 

61,18 

5,10 

61,08 

5,39 

41,29 
41,36 
41,24 
33,59 
33,63 
33,12 
33,72 
33,53 


Jetzt  schien  es  mir  interessant  zu  untersuchen,  ob  Zucker 
bei  der  Zersetzung  der  Catechusäure  mit  kochender  verdünn- 
ter Schwefelsäure  auftritt  oder  nicht.  —  Wendet  man  zu  die- 
sen Versuchen  unmittelbar  das  durch  Ausziehen  von  Catechu 
mit  Aether  erhaltene  Product  an,  so  hat  man,  wie  ich  oben 
gezeigt  habe,  keineswegs  reine  Gerbsäure,  sondern  gröfstea-r 
theils  Catechusäure,  und  da  es  Strecker  gelungen  ist,  aus 
diesem  Product  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure Zucker  zu  erzeugen,  so  schien  es  mir  doppelt  wichtig, 
in  dieser  Beziehung  das  Verhalten  der  reinen,  durch  Aether 
erhaltenen  Catechusäure  zu  verdünnter  Schwefelsäure  zu  prüfen. 

23* 
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Eine  Menge  von  10  bis  12Gnn.  vollkommen  weifser  Cate- 
chusöure  wurde  zu  diesem  Zwecke  3  bis  4  Standen  in    einem 
Apparat,   in  welcbem   das  üeberdesUllirende  wieder  zurück- 
fliefsen  konnte,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  C*   Th.  SO»H0 
und  24  Th.  HO)  gekocht.    Die  Catechusäure  löste  sich  beim 
Erwärmen    in  der   verdünnten   Säure    sehr    leicht    auf,   die 
Flüssigkeit  war  gelblich  geftrbt  und  klar,  aber  schon  nach 
sehr  kurzem  Kochen    fing   sie   an    sich  zu  trüben,  was  nacli 
und  nach  zunahm,  bis  zuletzt  eine  dunkelgelbe  flockige  Masse 
sich   in  bedeutender  Menge   ausschied.    Nach  drei-  bis  vier- 
stündigem Kochen  liefs  ich  erkalten  und  filtrirte  den  gebildeten 
zimmtfarbigen  Körper  ab.  Das  schwach  gelbliche  Filtrat  wurde 
mit  kohlensaurem  Baryt  von  der  Schwefelsäure  befreit,  filtrirt 
und   die   immer  noch  schwach  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  mit 
essigsaurem  Bleioxyd   gefällt.    Nachdem   aus  dem  Filtrat  der 
Bleiüberschufs  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt  war,  wurde  die 
Flüssigkeit,   die  nun  den   etwa  gebildeten  Zucker   enthalleo 
mufste,  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet.    Hierbei  blieb 
nur  ein  geringer  bräunlicher  Rückstand,   der  sich  in  Wasser 
mit  dunkler  Farbe  löste.    Diese  Lösung  wurde  noch  einmal 
mit  Bleizucker   gerällt    und    endlich  das   vom  überschüssigen 
Blei  befreite  Filtrat  wieder  zur  Trockne  verdunstet.   Der  jetzt 
erhaltene  Rückstand  war  farblos,    hatte    ein  krystallinisches 
Aeufsere,  löste  sich  in  Wasser  sehr  leicht  auf  und  bestand 
fast  gänzlich  aus  essigsaurem  Baryt.    Aus  der  Lösung  wurde 
der  Baryl  vorsichtig  mit  Schwefelsäure  gefallt  und  das  Fütrat 
mit  der  Fehling'schen    frisch   bereiteten  Kupferlösung  auf 
Zucker,   allein   mit   negativem  Resultat,    geprüft. —  Ich  habe 
denselben  Vn^uch  5  bis  6mal  wiederholt,  wobei  ich  bald  mehr 
femM  weniger  Schwefelsäure  nahm  und  das  Kochen  theils  län- 
gi^n%  Iheils  künere  Zeit  unterhielt,  allein  ich  bekam  im  Betreff 
4^  Zuckers   imafter  dasselbe  negative  Resultat.    Hierbei  wül 
k^  ükiil  versiiNiien,  dar«uf  aufmerksam  zu  nuichen,  dais  die 
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wiederholte  FSlIang  mit  essigfsaurem  Bleioxyd,  nachdem  die 
Schwefelsäure  mit  kohlensaurem  Baryt  entfernt  ist,  absolut 
nothwendigr  ist,  denn  die  mit  Schwefelsäure  gekochte  Flüssig- 
keit enthält  auch  nach  ziemlich  langem  Kochen  oft  noch  un- 
zersetzte  Catechusäure,  und  diese  reducirt  in  ihrem  reinsten 
Zustande  aus  Fehling'scher  Kupferlösung  beim  Kochen,  in- 
dem sich  die  Flüssigkeit  violettroih  färbt  (Bildung  von  Rubin- 
oder Japonsäure),  nicht  unbedeutende  Mengen  von  Kupfer- 
oxydul. Durch  essigsaures  Bleioxyd  wird  aber  die  unzersetzte 
Catechusäure  gefällt  und  damit  dieser  störende  Umstand  be- 
seitigt. CEin  einmaliges  Fällen  mit  Bleizucker  ist  nicht  aus- 
reichend, da  das  catechusäure  Bleioxyd  in  der  freiwerdenden 
Essigsäure  nicht  ganz  unlöslich  ist.) 

Der  bei  der  Zersetzung  der  Catechusäure  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  erhaltene  braune  Körper  ist  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  unlöslich;  Kalilauge  damit  gekocht,  färbt  sich 
schwach  violett;  in  concentrirter  Schwefelsäure  war  der  Kör- 
per dagegen  löslich  und  zwar  mit  schwarzer  Farbe ;  die  Lösung 
wurde  durch  Wasser  in  braunschwarzen  Flocken  gefällt.  In 
einem  Glasröhrchen  erhitzt  lieferte  er  unter  sauren  Destilla- 
tion sproducten  und  Zurücklassung  einer  porösen  Kohle  auch 
geringe  Spuren  eines  krystallinischen  Sublimats.  Bei  gewöhn- 
licher Temperatur  getrocknet  hatte  der  Körper  eine  ockergelbe 
bis  zimmtbraune  Farbe,  die  jedoch  nach  längerem  Trocknen 
bei  100®  in  ein  schönes  Dunkelbraun  überging. 

In  ähnlicher  Weise  wurde  das  Verhalten  möglichst  reiner 
Catechugerbsäure  gegen  verdünnte  Schwefelsäure  in  der 
Siedhitze  geprüft.  Strecker  benutzte  zu  seinen  Versuchen 
den  ätherischen,  zuvor  mit  Wasser  geschüttelten  Auszug,  und 
zerlegte  den  durch  Verdunstung  erhaltenen  Rückstand  mit 
Salzsäure.  (Mündliche  Mitth.)  Einen  ähnlichen  Weg  habe 
auch  ich  eingeschlagen.  Bombay-Catechu  wurde  mit  Aether 
ausgezogen,    die   ätherische  Lösung   mit  Wasser  geschüttelt 
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und  darauf  eur  Trockne  verdunstet  Der  gebliebene  Rückstand 
wurde  in  Wasser  gelöst  und  die  von  der  nach  dem  Erkalten 
herauskrystallisirten  Catechusäure  abfiltrirte  braune  Motterlauge 
benutzt.    Die   so    erhaltene  Lösung    liefs    ich  noch  ziemlich 
lange    in    einem   offenen  Glasgefärs  stehen^   allein   es  schied 
sich  nur   eine  geringe  Menge    einer  braunen  Materie,  aber 
keine  Catechusäure  mehr  aus.    Nach  dem  Filtriren    fällte  ich 
die  Losung  darauf  mit  Schwefelsäure,  was  bei  dieser  Concen- 
tration  ziemlich  gut  'gelang;    der   entstandene  Niederschlag 
wurde  auf  einem  Filter  gesammelt,  einigemale  mit  Schwefel- 
säure gewaschen,  darauf  stark  geprefst  und  nun  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure   mehrere  Stunden    lang    gekocht.     Zuerst 
löste  sich  die  Verbindung  klar  auf^  aber  schon  nach  kurzem 
Kochen  fing  die  Ausscheidung  eines  braunen  Körpers  an,  der 
nach  und  nach  in  bedeutender  Menge  auftrat.   In  dem  Mafse, 
als   die   Ausscheidung   dieses   Körpers    erfolgte,    wurde  die 
Flüssigkeit  heller;   das  Kochen  wurde  so  lange   unterhalten, 
bis  sie  nur  noch  schwach  röthlich  gefärbt  war.    JVach  dem 
Filtriren  wurde   die  Schwefelsäure    mit    kohlensaurem  Baryt 
entfernt,  das  Filtrat  mit  Bleizucker  gefällt  und,  nachdem  der 
fileiüberschufs    mit  Schwefelwasserstoff    entfernt   war,   zur 
Trockne  verdunstet.    Der  geblieb^e  Rückstand  wurde  noch 
einmal,  in  Wasser  gelöst,  mit  essigsaurem  .Bleioxyd  behandelt 
und   so  endlich  nach  abermaligem  Verdampfen   ein  geringer 
Rückstand  erhalten,  der  durchaus  keinen  sü£sen  Geschmack 
besafs  und,  mit  5  CG.  der  Fehling'schen  Kupferlösung  ge- 
kocht, nur  Spuren  von  Kupferoxydul   ausschied.    Die  Lösung 
hatte  sich  hierbei  bräunlich-violett  gefärbt,   obgleich  bedeu- 
tende Mengen  von  unzersetatem  Kupfer  auch  nach  stunden- 
langem Stehen  noch  in  Lösung  waren. 

Ich  hatte  nicht  geringe  Mengen  von  Catechu  in  Arbeit 
genommen,  die  dargestellte,  Gerbsäurelösung  mufste  dieselbe 
möglichst  rein  enthalten;  der  Versuch   ergab   aber  einen  fio 
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g-eringen  Rückstand  und  dieser  bewirkte  nur  eine  so  anfser*^ 
ordentlich  geringe  Ausscheidung  von  Kupferoxydui,  daEs  ieh 
untnöglich  eine  Spaltung  des  Catechugerbstoffs  in  Zucker  und 
jenen  braunen  Körper   annehmen  kann. 

Die  bei  der  Zersetzung  der  Gerbsäure  ausgeschiedene 
braune  Masse  hatte  im  Allgemeinen  mit  der  aus  der  Catechu<- 
säure  erhaltenen  groEse  Aehnlichkeii ;  letztere  habe  ich  im 
lufttrackenai  Zustande  der  Analyse  unterworfen. 

1}  0,1696  Crrm.  Substanz  gaben  mit  Kupferoxyd  im 
Sauerstoffstrom  verbrannt  0,3304  Grm.  CO*  und  0,0840 
Grm.  HO. 

2)  0,1677  Grm.  gaben  0,3273  Grm.  CO*. 

3)  0,1726  Grm.  gaben  0,3361  Grm.  CO*  und  0,0837 
Grm.  HO. 

Demnach  entspricht  die  lufttrockene  Substanz  nahehin 
der  Formel  C"H>«0*^ 


Lufttrockene 

Berechnet 

I. 

n. 

m. 

CatechmSare 

c 

17 

loe 

53,13 

»3,i3 

53,23 

53,10 

52,62 

H 

10 

10 

5,21 

5,50 

— 

5,39 

6,09 

0 

10 

60 

41,«6 

41,37 

— 

41,51 

41,29 

192. 

Die  im  lufttrockenen  Zustande  Jb^immtfarbige  Substanz 
nah»  beim  Trocknen  bei  100®  eine  schon  dunkelbraune  Farbe 
an.  0,1768  Grm.  verloren  0,0255  Grm.,  entsfa-echend  14,4  pC.| 
was  nah(^hin  3  Aeq.  Wasser  entsprid^t.  3  Aeq.  sind  s 
14,0  pC. 

Da  mir  jedoch  alle  und  jede  Garantie  für  die  voilkom- 
mene  Reinheit  der  Substanz  fehlte,  so  gab  ich  die  weiteren 
Versuche  damit  auf. 

Ob  sich  nun  aus  der  Gataehusüiire  bei  der  Behandlung 
mit  Schwefelsäure  noch  andere  Körper  aufser  dieser  braunen 
Substanz  bilden,  mufs  einer  späteren  Untersuchung  vorbehalten 
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bleiben,    und    läfst   sich    dah^    die   rationelle   Formel    der 
Caiechasäore    vor    der  Hand    nicht   bestimmen. 

Als  Hanptresultale  der  vorliegenden  Arbeit  hebe  ich 
hervor : 

i)  Die  Darsteiiung  vollkommen  reiner  Catecfaugerbsäare 
ist  sowohl  durch  Fftllnng  mit  Schwefelsäure  als  auch  durch 
Ausziehen  mit  Aether  nicht  möglich ,  da  die  mit  in  Lösung 
übergehende  Cateehusäure  ebenfalls  durch  Schwefelsäure  ge* 
füllt  wird  und  durch  Aether  bedeutende  Mengen  dieser  Saure 
aus  dem  Catechu  mit  aufgenemmen  werden. 

2)  Die  Cateehusäure  steht  nicht  in  derselben  Beziehung 
zum  CatechugerbfitoiT  wie  die  Gallussäure  zur  Gallusgerbsaure, 
sondern  wahrscheinlich  gerade  in  einem  umgekehrten. 

3}  Die  verschiedenen  Charactere  der  einzelnen  Catechu- 
sorten  werden  wahrscheinlich  nur  durch  die  verschiedene  Art 
der  Bereitung  bedingt. 

4}  Die  in  den  verschiedenen  Catechusorten  enthaltene 
Cateehusäure  hat  dieselbe  Zusammensetzung.  Der  einfachste 
Ausdruck  ist  C"H«^0",  worin  3  Aeq.  bei  100«^  Hüchliges 
Wasser  sind. 

5}  Durch  lange  anhaltendes  Trocknen  bei  100®  wird  die 
Cateehusäure  nach  und  nach  zersetzt. 

6}  Reine  Catecbnsänre  liefert  bei  der  Zersetzung  mit 
Schwefelsäure  eine  bedeutende  Menge  einer  braunen  unlös- 
lichen Substanz,  aber  keinen  Zucker. 

7)  Möglichst  reine  Catechugerbsaure  liefert,  auf  gleiche 
Weise  behandelt,  ebenfalls  keinen  Zucker. 

8}  Eine  reine  Lösung  von  Cateehusäure  wird  durch 
Schwefelsäure  geßtltt  und  reduch-t  aus  der  Fehlin g'schen 
Kupferlösung  beim  Kochen  Kupferoxydul. 

Wiesbaden  im  August  1855. 
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üeber  einige  neue  Propylenyl  -  Verbindungen ; 

nach  iV.  Zinin'^y 


Die  Atomgruppe  C^H^  kann,  entsprechend  den  s.  g. 
Alkoholradicalen ,  den  basischen  Wasserstoff  in  Säuren  ver- 
treten und  den  Aetherarten  analoge.  Verbindungen  bilden. 
Das  Jodpropylenyl  **")  wirkt  in  alkohoKj»Gher  Auflösung  lang- 
sam auf  Kalisalze  ein ;  bringt  man  es  mit  Silbersalzen  zusam- 
men, so  tritt  bald  unter  Erhitzung  des  Gemenges  Zersetzung 
zu  Jodsilber  und  der  Propylenylverbindung  der  vorhandenen 
Säure  ein.  Die  Zersetzung  geht  im  letzteren  Fall  so  normal 
vor  sich,  dafs  man  fast  genau  die  der  angewendeten  Menge 
Jodpropylenyl  theoretisch  entsprechende  Menge  der  neuen 
Propylenyl -Verbindung  erhält,  wenn  das  Silbersalz  in  hin- 
reichender Menge  (am  besten  in  einem  kleinen  Ueberschufs) 
vorbanden  war. 

Wird  gut  getrocknetes  reines  essigsaures  Silber  in  einer 
Retorte  mit  nahezu  seinem  Aequivalent  Jodpropylenyl  über- 
gössen und  durch  Umrühren  gemischt,  so  beginnt  die  Ein- 
wirkung nach  einigen  Minuten  unter  hinreichender  Wärme- 
entwickehing,  um  fast  die  ganze  Menge  des  entstehenden 
essigsauren  Propylenyls  überzudestilliren ;  etwas  unzersetzt 
übergegangenes  Jodpropylenyl  kann  durch  Zurückfliefsenlassen 
des  Destillats  zu  dem  Rückstand  in  der  Retorte  zersetzt,  und 
das  essigsaure  Propylenyl  durch  nachherige  Destillation  bei 
100  bis  iib^,  nochmaliges  Rectificiren  über  essigsaures 
Silber,  dann  über  Bleioxyd  und  zuletzt  für  sich  rein  erhalten 
werden.    Das  ess^saure  Propylenyl  CAcetopropylenyl)  siedet 


*)  Petersb.  Acad.  Bull.  XIH,  360. 

**)  Ueber  Jodpropylenyl  (Jodpropylen)  C^Hj^J  vgl    diese  Annalen  XCII, 
306  f. 
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bei  105®,  «im  ebensoviel,  etwa  30®,  über  dem  Siedepuakt  des 
essigsauren  Aethyls,  als  der  Siedepunkt  des  Jodpropylenyls 
über  dem  des  Jodäthyls  liegt ;  es  ist  leichter  als  Wasser,  löst 
sich  nur  wenig  in  demselben,  nach  allen  Verhältnissen  aber 
in  Alkohol  und  in  Aether;  es  reagirt  neutral,  hat  einen 
dem  des  Essigäthers  ähnlichen  aber  etwas  scharfen  Geruch 
und  einen  scharfen  ätherischen  Geschmack.  Seine  Zosam- 
mensetzung  ist  CJ0H8O4  =  C4H|(C«Hs)04  : 

Gefttoden Berecboei 

Kohlenstoff     "59,66        60,00^    60,00 
Wasserstoff       8,21  8,29        8,00. 

Das  Jodpropylenyl  wirkt  auch  auf  trockenes  benzoesaures 
Silber  ein;  zum  Ueberdestilliren  des  entstehenden  flüchtigen 
Products  murs  man  aber  bis  gegen  250^*  erhitzen.  Das  so 
erhaltene  benzoösaure  Propylenyl  (Benzopropylenyl)  wird  noch- 
mals über  etwas  benzoeSaures  Silber  destillirt,  dann  nüt  wäs- 
serigem kohlensaurem  Natron  gewaschen,  mittelst  Chlorcal- 
ciunis  getrocknet,  über  Bleioxyd  und  dann  für  sich  rectificirl 
Es  ist  eine  ölarfige  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  in 
welchem  es  unlöslich  ist,  mit  Alkohol  und  Aether  nach  allen 
Verhältnissen  mischbar,  neutral,  dem  Benzoääther  ähnlich 
riechend;  es  siedet  bei  242^^  wiederum  um  etwa  30*  hoher 
als  der  Benzoääther.    Seine  Zusammensetzung  ist  CtoHioOi 

=  CuHs(CeHs)04  : 

GefuiMkn  Berechne! 

Kohlenstoff       74,29  74,04 

Wasserstoff        6,44  6,17. 

Bei  der  ISnwirkung  von  lodpropylenyl  auf  kohlensaures 
Silber  erhält  man  eine  ölartigo  Ktherische  Flüssigkeit,  welche 
leichter  als  Wasser  und  in  demselben  unlöslich  ist. 

Das  benzoäsaure  und  das  essigsaure  Propylenyl  zerlegeo 
sich  (das  erstere  leichter)  mit  trockenem  oder  wässerigem 
Aetzkali,  unter  Bildung  von  benzoesaurem  oder  essigiSaurem 
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Kali  und  einer  flüchtigen,  in  Wasser  löslichen  Flüssigkeit 
von  schwachem,  aber  die  Lungen  und  Augen  stark  angrei- 
fendem Geruch. 

Jodpropylenyl  (welches  etwas  Jod  aufgelöst  enthält)  ver- 
bindet sich  mit  Quecksilber  viel  schneller  und  leichter  als 
Jodmethyl  oder  Jodäthyl;  bei  dem  Schütteln  wird  das  Ge- 
menge bald  zu  einer  gelben  krystallinischen  Masse,  welcher 
heifser  Alkohol  undAether  leicht  das  Jod-Hydrargopropylenyl 
entziehen.  Dieses  s<;heidet  sich  beim  Erkalten  der.  alkoho- 
lischen Lösung  in  silberglänzenden  Schuppen  aus,  die  sich 
am  Licht,  besonders  beim  Trocknen,  gelblich  färben ;  es  löst 
sieh  schwer  in  kaltem  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Wasser; 
beim  Erhitzen  bis  100^  verflüchtigt  es  sich  zu  weifsen  glän- 
zenden rhombischen  Tafein,  bei  135^  schmilzt  es  und  gesteht 
dann  beim  Erkalten  zu  einer  gelben  krystallinischen  Masse, 
bei  schneller  und  starker  Erhitzung  zersetzt  es  sich  gröfsten- 
theils  unter  Hinterlassung  eines  kohligen  Rückstands  und 
Bildung   eines  gelben  Sublimats.    Seine  Zusammensetzung  ist 

C^HfiHgaJ  : 

Gefunden         Berechnet 

Kohlenstofi^       9,59  9,78 

Wasserstofi'       1,38  1,35 

Jod  34,49  34,51. 

Bei  Mischung  der  alkoholischen  Lösung  dieser  Substanz 
mit  einer  Lösung  von  salpelersaurem  Silber  scheidet  sich  der 
ganze  Jodgehalt  der  ersleren  als  Jodsilber  aus.  Auch  Silber- 
oxyd giebt  mit  der  alkoholischen  Lösung  dieser  Substanz 
Jodsilber;  die  Flüssigkeit  wird  stark  alkalisch  und  giebt 
beim  Verdampfen  eine  dicke  syrupartige,  in  Wasser  lösliche, 
stark  alkalische  Masse ,  die  bei  weiterem  Erhitzen  sich  ver- 
flüchtigt und  dabei  einen  an  Angelica  und  Knoblauch  er- 
innernden Geruch  verbreitet.  Diese  Masse  bildet  mit  Säuren 
Salze,  sie  ist  ohne  Zweifel  das  der  Jodverbindung  ent- 
sprechende Oxyd. 
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Ueber  eine  neue  Klasse  organischer  Radicale; 

nach  A.  Wurts, 


Die  sogenannten  Alkoboiradicale ,  für  welche  die  Mög- 
liciikeit  der  Darstellung  in  dem  freien  Zustande  so  lange  be- 
zweifelt wurde,  sind  bekanntlieh  durch  Frankland  und  durch 
Kolbe  isolirt  worden.  Die  Zersetzung  ihrer  Jodverbindon- 
gen  mittelst  Zink,  die  Electrolyse  flüchtiger  Säuren  von  der 
Formel  C^HnO«  gaben .  zuerst  die  Mittel  ab ,  mehrere  von 
ihnen  in  dem  freien  Zustande  darzustellen.  Bezüglich  der 
Formeln,  welche  ihnen  beizulegen  seien,  waren  die  Ansichten 
getheilt.  Während  die  Entdecker  dieser  Substanzen  ihnen 
auch  im  freien  Zustand  die  Formel  und  das  Atomgewicht 
(C4H»  dem  Aethyl,  C,oH,i  dem  Amyl  u.  s.  w.)  beilegten, 
welche  den  in  Verbindung  enthaltenen  Radicalen  unzweifel- 
haft zukommen,  waren  andere  Chemiker  der  Ansicht,  den 
abgeschiedenen  Radicalen  komme  die  verdoppelte  Formel  und 
das  zweifache  Atomgewicht  zu  (CgHio  dem  Aethyl,  CsoHs« 
dem  Amyl  u,  s.  w.}.  Die  letztere  Ansicht  stützte  sich  we- 
sentlich darauf,  dafs  bei  Annahme  der  verdoppelten  Formeln 
diese  Substanzen  im  Dampfzustand  die  gewöhnliche  Conden- 
sation  auf  4  Volume  zeigen ,  und  auch  die  Siedepunkte  sich 
anderwärts  vielfach  beobachteten  Regelmäfsigkeiten  besser 
anschliefsen.  A.  Wurtz^}  hat  dieser  Ansicht  eine  neue 
Stütze  gegeben,  indem  er  Verbindungen  mehrerer  Radicale 
unter  einander  darstellte,  und  zeigte,  dafs  eine  Vergleichung 
der  Eigenschaften  dieser  Verbindungen,  für  welche  die  For- 
meln und  die  Condensation  auf  4  Volume  im  Gaszustand  nicht 
zweifelhaft  sein  können,  mit  den  Eigenschaften  der  s.  g.  ein- 
fachen Radicale  unbedingt  dafür  spricht,    auch  den  letzten 


*)  Ann.  eh.  phys.  [3]  XLIV,  275. 
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gleiche  Condensation  und  somit  die  verdoppelten  Formeln 
beizulegen.  Nach  dieser  Ansicht  müssen  bei  dem  Freiwerden 
eines  Radicals  aus  einer  Verbindung  zwei  solche  Atomgrup- 
pen, wie  sie  das  in  Verbindungen  enthaltene  Radical  con- 
stituiren,  zu  einem  Atom  des  isolirten  Radicals  zusammen- 
treten C'>6i  der  Zersetzung  des  Jodamyls  CioHi,J  z,  B.  zwei 

Atome  CoH,,    zu  freiem   Amyl  p'^5"  =  C^oH«);  Wurtz 

hat  die  Richtigkeit  dieser  Betrachtungsweise  durch  den 
Nachweis  bestätigt,  dafs  sich  durch  dieselben  Mittel,  durch 
welche  s.  g.  einfache  Radicale  erhalten  werden ,  auch  Ver- 
bindungen von  zwei  verschiedenen"^)  erhalten  lassen,  z.  B.  von 

Aethyl  und  Amyl,  S*  J*   =  C,4H,e. 

Diese  gemischten  Radicale  erhielt  Wurtz,  indem  er 
eine  Mischung  äquivalenter  Mengen  von  den  Jodverbindungen 
zweier  Radicale  mittelst  Natrium  zersetzte,  oder  durch  die 
Electrolyse  einer  Mischung  von  zwei  Säuren  der  Reihe 
Cjfljfi4.  Die  von  ihm  hinsichtlich  dieser  gemischten  und 
einiger  s.  g.  einfacher  Radicale  erhaltenen  Resultate  sind 
folgende. 

BuiyL  —  Dieser  Kohlenwasserstoff  war  von  Kolbe 
durch  Electrolyse  des  valeriansauren  Kalis,  von  Wurtz 
später  durch  Zersetzung  des  Jodbutyls  mittelst  Kalium  dar- 
gestellt worden.  Wurtz  findet  es  jetzt  vortheilhafter ,  bei 
der  letzteren  Darstellungsweise  Natrium  an  der  Stelle  des 
Kaliums  anzuwenden,    da  das  erstere  weniger  stürmisch  auf 


*)  Solche  gemischte  Radicale  als  Beweise  dafür,  dafs  auch  den  a.  g. 
einfachen  Radicalen  im  isolirten  Zustand  Condensation  auf  4  Volume 
und  dem  entsprechend  verdoppelte  Formeln  beizulegen  seien,  suchte 
bereits  1851  (diese  Annalen  LXXVIl,  182)  A.  W.  Hofmann  dar- 
zustellen; bei  dem  Erhitzen  von  Jodamyl  und  Zinkäthyl  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  wurde  indessen 'kein  Aethylamyl  erhalten. 
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das  Jodbutyl  einwirkt  und  sich  dann    eine   geringere  Menge 
secundärer  gasförmiger  Zersetzungsproduote   bildet.     Er  em- 
pfiehlt, Jodbutyl  mit  etwas  überschüssigem  Natrium  (auf  100 
Theile  Jodbutyl  13  bis  14  Theile  Natrium)   in  einen   Kolben 
zu  bringen,  auf  welchen  eine  mittelst  Eiswasser  kalt  zu  hal- 
tende Kühlröhre   gesteckt  wird ,    so  dafs  das  Verdampfende 
condensirt  wird   und  in  den  Kolben  zurückfliefst.    Die  Ein- 
wirkung beginnt  schon  in  der  Kälte,    unter  Wärmeentwicke- 
lung;  das  Natrium  bläht  sich  auf  und  überzieht  sich  allmälig 
mit  einer  blauen  Schichte.  Man  befördert  dann  die  schwächer 
werdende  Einwirkung  durch  Erhitzen,  und  erhält  die  Flüssig- 
keit im  Sieden,  bis  die  blaue  Färbung   des  Natriums   wieder 
verschwunden   ist  und  der  Kolben   eine   weifse  Masse,    mit 
Butyl  getränktes  Jodnatrium,  enthält.    Aus  dem  Kolben  wird 
alsdann  in  einem  bis  150^   zu  erhitzenden  Oelbad   das  Butyl 
abdestillirt,   und   das  Destillat   über   Natrium    rectificirt,    bis 
dieses   in  der  siedenden  Flüssigkeit  vollkommen   metallglän- 
zend bleibt  und  nicht  mehr  (durch  einen  Rückhalt  der  Flüs- 
sigkeit an  Jodbutyl}  angegrilTen  wird.    Das    bei   der   letzten 
Rectification  zwischen  105  und  108^  Uebergehende  ist  reines 
Butyl.    Dasselbe   siedet  bei  106^;   es  hat  bei  0^  das   spec. 
Gewicht  0,7057 ;    seine   Dampfdichte    wurde   =  4,070  ge- 

C  H 
funden,  während  sie  sich  nach  der  Formel  n*u*  =  Cj,H,,, 

einer  Condensation  auf  4  Volume  entsprechend,  zu  3,939  be- 
rechnet. —  Aus  dem  Butyl  liefs  sich  keine  Butylverbindung 
darstellen.  Chlor  und  Brom  wirken  darauf  zwar  ein,  aber 
unter  Bildung  von  Substitutionsproducten  und  Chlor-  oder 
Bromwasserstoff.  Antimonsuperchlorid  wirkt  ein  unter  Bil- 
dung von  Chlorwasserstoff  und  nicht  näher  untersuchten  chlor- 
haltigen Producten.  Pbospbori$iiperqblorid  wird  durch  Butyl 
erst  bei  längerem  Kochen  zersetzt,  unter  Bildung  von  Phos- 
phorchlorür,  gechlortem  Butyl  und  Chlorwasserstoff.    Bei  dem 
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Ueberleiten  der  Dämpfe  von  Jod  und  Butyl  über  PlatinsehwaRnn, 
welcher  in  einer  Röhre  auf  etwa  300^  erhitzt  war,  bildete 
sich  eine  reichliche  Menge  Jodwasserstoff  und  eine  geringe 
Menge  einer  jodhaltigen  organischen  Verbindung^  wahrschein* 
lieh  eines  Substitutionsproductes.  Chlorwasserstoff  wirkt  auf 
Butyl  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  noch  in  einem 
Bade  von  beinahe  siedendem  Oel  ein. 

Amyl  wurde  in  ganz  gleicher  Weise  wie  das  Butyl  dar- 
gestellt. Das  Jodamyl  erleidet  in  der  Kälte  keine  Zersetzung 
durch  das  Natrium ;  beim  Erwäf men  geht  die  Einwirkung  wie 
bei  dem  Jodbutyl  vor  sich.  Die  von  dem  gebildeten  Jod- 
natrium im  Oelbad  abdestillirte  Flüssigkeit  wurde  über  Na- 
trium rectificirt  und  das  bei  158^  Uebergehende  besonders 
aufgefangen.  Das  so  dargestellte  Amyl  ist  eine  farblose, 
leichtbewegliche,  etwas  aromatisch  riechende  Flüssigkeit  vom 
spec.  Gewicht  0,7413  bei  0«  und  0,7282  bei  200;  der  Siede- 

C   H 
punkt   liegt  bei  158®.     Dia  Zusammensetzung-  ist  n*^o"  === 

CjoH««  • 

Gefmden      Berechnet 

Kohlenstoff    84,20         84,50 

Wasserstoff    15,65         15,50 

99,85        100,00. 

Die  Dampfdichte  wurde  =4,956  gefunden  und  berechnet 
sich  für  eine  Condensation  auf  4  Volume  zu  4,907.  Das 
Amyl  dreht  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  rechtii, 
doch  in  wechselndem  Grade  bei  Präparaten,  die  mittelst  Jod-» 
amyl  aus  verschiedenen  Proben  Amylalkohols  dargestellt 
waren*}.  Es  löst  sich  weder  in  englischernoch  in  rauchender 
Schwefelsäure;  bei  längerem  Zusammenstehen  mit  der  letz- 
teren tritt  Schwärzung  und  zuletzt  Entwickelung  von  schwef- 


**)  Vgl.  S.  255  f.  dieses  Bandes  der  Annaleo.  D.  R. 
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liger  Sftare  ein.    Bei  dem  Einleiten  der  Dämpfe  von  wasser- 
freier Schwefelsäure  in  mittelst  einer  Kältemischung  kalt  ge- 
haltenes Amyl  tritt  langsame  Einwirkung  unter  Schwärzung 
und  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  ein^  ohne  dafs  sich 
indefs  eine  gepaarte  Schwefelsäure  bildet.  Salpetersäurehydrat 
löst  bei  anhaltendem  Sieden,   wenn   man   das  Verdampfende 
stets  condensirt  zurückfliefsen  läfst,  das  Amyl  auf;   die  Lö- 
sung  schied  nach   dem  Neutralisiren   mit  kohlensaurem  Kali 
und  Concentriren   eine   neutrale,  in  Wasser  schwerlösliche, 
gelbe  Substanz  aus,  und  erstarrte  zuletzt  zu  einer  krystalli- 
nischen  Masse  von  salpetersaurem  Kali,   die   an  wasserfreien 
Alkohol  eine  geringe  Menge   eines  gelben    deliquescirenden 
Kalisalzes  abgab ,  von  welchem   nur  eine   zur  Analyse   nicht 
hinreichende  Menge  erhalten  wurde;  Valeriansäure  liefs  sich 
unter  diesen  Oxydationsproducten  nicht  nachweisen.    Antimon- 
superchlorid  wirkt  auf    das  Amyl    unter   Entwickelung  von 
Chlorwasserstoff  und  Bildung  von  Substitutionsproducten  ein. 
Bei   dem  Erhilzen   von  Amyl  mit  gepulvertem  Quecksilber- 
chlorid  wird  dieses  bei  etwa  250^  reducirt,   unter  Entwicke- 
lung von  Chlorwasserstoff,   aber   ohne    dafs    sich  Chloramyl 
bildet.    Chlorwasserstoff  und  Jodwasserstoff  wirken  selbst  bei 
300®  nicht  auf  das  Amyl  ein.  —  Phosphorsuperchlorid  wirkt 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Amyl  nicht  ein ;    beim  Er- 
hitzen wird  es  gelöst  und  beim  Erkalten  scheidet  es  sich  fast 
unverändert  wieder  ab;    erst  bei  längerem  Sieden  wird  das 
Amyl  zersetzt,  unter  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff  und 
Phosphorchlorür  und  unter  Bildung  von  Substitutionsproducten. 
Als  7  Th.  Amyl  mit  21  Th.  Phosphorsuperchlorid  (im  Aequi- 
valentverhältnifs  i  zu  2)   im  Kochen   erhalten   wurden^   bis 
die  Flüssigkeit  sich  zu   färben   begann,   der  Rückstand    mit 
Wasser  gewaschen ,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und    der 
Destillation  unterworfen  wurde,  stieg  das  Thermometer  rasch 
auf  2100,  „Qd  zwischen  210  und  215<»  ging   ein  Destillat   mit 
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58,26  pC.  C  und  10,61  pC.  H,   zwischen   215   und  220«  ein 
Destillat  mit  57,04  pC.  C  und  9,80pC.  H  über;  der  Formel  C,oH,oCU 
entsprechen  56,92  pC.  C,  9,48 pC.  H  und  33,60 pC.  Cl  (die  Bildung 
dieses  Producls  erklärt  sich  nach  der  Gleichung  ;  2PCl5-f-C»oH,j 
=  2  HCl  -f  2  PCls  +  CaoHjoCI,).     Bei  mehrtägigem  Kochen 
von  5  Th.  Amyl  mit  30  Th.  Phosphorsuperchlorid  Qm  Aequi- 
valentverhältnifs   1   zu  4),    so   dafs   die   weniger   flüchtigen 
Dämpfe  verdichtet   wurden    und    zurückflössen,   verschwand 
das  letztere  allmälig,   unter  Entwickelung  von  Chlorwasser- 
stofl"  und  Phosphorchlorür ;  als  sich  die  Flüssigkeit  zu  färben 
begann,  wurde    das  Sieden    unterbrochen,    das  Product   mit 
Wasser  gewaschen  und   nach   dem  Trocknen   destillirt;    das 
über  270«  Uebergehende  bildete  eine  neutrale ,   farblose ,   in 
Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  lösliche  Flüssigkeit,  von  gröfse- 
rem   spec.  Gewicht   als   Wasser,    und   von   der   Zusammen^ 
Setzung  CaoH,8Cl4    (gefunden  41,80  pG.  C.  und  6,86  pC.  H; 
berechnet  42,85  pC.  C,  6,42  H  und  50,73  pC.  Cl>    Bei  dem 
Erhitzen    der    letzteren   Flüssigkeit    mit    alkoholischer  Kali- 
lösung in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  bildet  sich  Chlor- 
kalium, und  nach  Zusatz  von  Wasser  schied  sich  eine  ölartige 
Flüssigkeit  aus,    die  gegen  220«  überdestillirte ,   ohne  indefs 
Constanten  Siedepunkt  zu  zeigen. 

Aethyt'ButyL  —  40  Grm.  Jodbutyl  und  34  Grm.  Jodäthyl 
wurden ,  wie  bei  dem  Butyl  (S.  365  f.)  angegeben,  mittelst 
11  Grm.  Natrium  zersetzt;  die  Einwirkung  trat  freiwillig  ein, 
mufste  aber  bald  durch  Erwärmen  unterstützt  werden.  Nach 
dreitägigem  Sieden  war  das  Natrium  zu  einer  weifsen  Masse 
geworden,  in  welcher  sich  noch  einige  blaue  Punkte  unter- 
scheiden liefsen.  Bei  der  Destillation  des  Inhalts  des  Kolbens 
im  Oelbad  blieb  das  Thermometer  zwischen  60  und  70«  einige 
Zeit  nahezu  constant.  Das  unter  100«  Uebergehende  wurde 
besonders  aufgefangen  (zwischen  100  und  HO«  destillirte 
noch  viel  Butyl  über},  mit  Natrium  in  eine  Glasröhre  einge- 
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sf^niol;^^a  u\i(!  e^hit^t,  und,  als  das  geschiqplzeii^  NatcjuiQ 
metallglänzend  blieb  >  nochmals  desUUirt.  JeUt  blieb,  das 
Thermometer  einjge  Zeit  zwischen,  60  ui:\d.65®  annähernd 
constant;^  und  durch  nochmaliges  Rectificiren  des  zwischen 
diesen  Temperaturen  Uebergegt^ngenen  wurc(e  das  A^thyl- 
Butyl  rein  erhalten.  Dieses  ist  eine  lejc^tbewegliche,  bei  62® 
siedendq  Flüssigkeit  von  0,7011  spec.  Gewicjit  bei  0^^  deren 
Dßmpfdichte  =  3,053  gefunden  wurde,  während  sie  sieb  nach 

C  H 
der  Formel  q^^^^i^^u  fö**  ^i^©  Condensation  auf  4  Vo- 
lume zu  2,972  berechnet.    Dieser  Formel  entsprach  auch  die 
gefundene  Zusammensetzung  : 

Gefanden       Berechnet 

Kohlenstoff    83,48         83,72 
Wasserstoff    1^,50  16,28. 

99,98  100,00. 
Äefthyl-Anniil,  —  70,Grm.  Jodamyl  und  60  6rm.  Jodäthyl 
werden  mittelst  14  Gnn.  Natrium  zersetzt;  in  einer  anderen 
Operation,  wprde^  34  Grm.  Jodamyl  und  27  Grm.  Jodäthyl 
diirph  8  Grrp.  N9trjum  zer$e;tzt.  Als  die  Einwirkung  beinahe 
beendet.  w,^r»  wurden  zu  dem.Prpduct  50  Grm.  Jodamyl, 
4Q  Giern.  Jod^thyl  und  12  Grm.  Natrjum  zugesetzt,  und  mit 
dem  Erhitzen  fortgefahren.  Die  Zersetzung  der  ganze.nJHen- 
geij  Jqdamyl  (154  Grm,}  und  Jodäthyl  (127  .Grm.)  durch 
Nqtriu^  ,  (34  Grm.)  ni9bt  auf  einmal  vorzunehoien ,  zog 
Wurtz  defsh^b  vor,  um  ,  eine  .allzuJieftige  Eij^^^fir^ung  zu. 
vernjeideri.  Nach  vqjlendeterj  Zersetzung,  wu.r(|fi  dap  Product 
im  Oelbad  der  PestiUation  uijtpf  warfen,  dajj,  unt^r  120**  üeber- 
geher^de  be.sonderS|j.aufgqfapgen^  zur  yollständj^ei)i^^ersetzung 
etwa  nqch  vQrhjE|ndener  ,  orgjanischer  JodYierbiy|^jiingen  mit 
überschüs^igein  N^rium.,  in  ^  eine  starke  Glasröhrp  ,  einge- 
schmolzen,  und  auf  120f  ^i*W^^f»^  und  dann  abdj^^tillirt ;  durch 
wiedj^rhqjlte  fraQt^oqirt^  ]>^tilla(io/i  wurde  eine  zv^ischen  87,5 
lind  ;8^!^5,,  gii9feb?nMls,,,be|^,,88^^ 


das'Aethyl-Amy»,  erhah^tii    Dieses  hart  bbi  0^  dtlB^^sp60:<  6^' 
wicht  0,7069;   seiüe  DämpMiöhte  wtirde  =::  3,52^  g^fiindeffif' 
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und  berechnet   sich  nach   der  Formel  p*  u*    =  C14H16    für 

eine  Condensation  auf  4  Volume  zu   3,455.    Dieser  Formel 
entsprach  auch  die  Zusammensetzung  : 

.  ..Gefanden  Berechnet 

Kohlenstoff    84,01    84,04      84,00         84,00 

Wasserstoff    i6,18    15,83      16,41  16,00 

1^,19    99,87     100,41         100,00. 

Das  Aethyl-Amyl  dreht  die  Polarisationsebene  des  Lichtes 
nach  rechts,  wie  alle  Amylverbindungen ,  mit  Ausnahme  des 
Amylalkohols,  welcher  sie  nach  links  dreht.  Es  wird  bei 
seinem  Siedepunkt  (88®)  durch  Phosphorsuperchlorid  nur 
wenig  angegriffen;  erst  beim  Erhitzen  der  in  eine  Glasröhre 
eingeschmolzenen  Substanzen  über  100®  tritt  kräftigere  Ein- 
wirkung ein,  deren  Prodtfötenibbt^tinldrsucht  werden  konn^^' 
ten,  weil  die  Röhre  «explodirte. 

Butyl-'AmyL  —  160  Gxm.  einer  Mischung  von  Jodbutyl 
und  Jodamyli  wnlkien  durch  >  20*  Orm.  Natrium  zersetzt;  bei 
dem  AbdestiUiren  des  Products  ging  der  gröfste  Theil  zwi- 
schen 130  und  140®  über,  und  durch'  oft  wiederholte  frac- 
tionirte  Destillation  wurde  das  Butyl-Amyl  als  eine  bei  132® 
siedende  Flüissigkeit  von  0,7247  spec.  Gewicht  bei  0^  erhal- 
ten.    Der   Formel  g»  §•    =  C,;h,o    entsprach    die   Dmi^t^' 

dichte  (gefunden  4,465 ,  berechnet  4,423)  und  die  Zusammen- * 

Setzung  : 

Gefunden      Berechnet 

Kohlenstoff^     84,3Ö^        84,37 
Wasserstoff      15,77^        15,63 

100,15 '      100,00. 
Buiyl'Caproylwnli^e  erhalten  duiH>h  die  El6ctrolyse>  einer 
mit   reihern   kdhlensauremt  Kali  neii&ralisirten   Mischung   von 
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100  6rm.  OenanlhyUäurc  und  120  Grm.  Valeriansäare.  Die 
concentrirte  Lösung  wurde  bei  0®  durch  den.  von  6  Bunsen'- 
schen  Elementen  gelieferten  Strom  zersetzt.  Zweifach -koh- 
lensaures Kali  schied  sich  hierbei  aus,  und  auf  der  alkalischen 
Flüssigkeit  bildete  sich  eine  Schichte  einer  durchdringend 
riechenden  ölartigen  Flüssigiieit ,  die  nach  dem  Entwässern 
mittelst  Chlorcalciums  der  fractionirten  Destillation  unterworfen 
wurde.  Wenig  nur  (wahrscheinlich  Caproen}  ging  unter  lOO** 
über,  ein  anderer  Theil  (namentlich  Butyl)  zwischen  100  und 
140®,  das  Meiste  bei  140  bis  180®,  und  zuletzt  noch  etwas 
zwischen  180  und  220®.  Aus  dem  zwischen  140  und  180® 
Uebergegangenen  wurden  durch  wiederholte  fractionirte  Rec- 
tification  zuletzt  zwei  Portionen,  eine  zwischen  150  und  155® 
und  eine  zwischen  155  und  160®  übergehende,  erhalten;  die 
erstere  ergab  die  Dampfdichte  4^866,  die  letzlere  4^917.  Nach 

C       Ha 

der  Formel  p*  u®  =  CtoH^t   berechnet  sich  für   eine  Con- 

densation  auf  4  Volume  die  Dampfdichte  zu  4^907.  Mit  dieser 
Formel  stimmten  auch  die  Resultate  der  Analyse  : 

^^^^^  Gefunden Berechnet 

Kohlenstoff     84^93*"""^^^^:     ^84^        84,50 
Wasserstoff    15,54    15,50     15,35        15,50 

100,47  99,79      100,00. 

Das   zwischen    180  und   220®   Uebergegangene  enthielt 

C    H 
C(flproy//n**«**  =  CiiH,^;   nachdem  es   einige   Zeit  in  Be- 
rührung mit  Kalium  im  Sieden    erhalten  worden  war,  ergab 
es  die  Dampfdichte  5,983  (sie  berechnet  sich  zu  5,874)  und 

die  Zusammensetzung  : 

Gefanden      Berechnet 

Kohlenstoff    84,25  84,70 

Wasserstoff    15,49  15,30 


99,94        100,00. 
Methyl  ^Caproyl  bildet  sich  bei  der  Electrolyse  einer  Mi- 
schung von  essigsaurem  und  önanthylsaurem  Kali  nur  in  ge- 
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ringer  Menge ,  wohl  weil  die  Oenanthylsäure  weit  leichler 
durch  den  electrischen  Strom  zersetzt  wird ,  als  die  Essig- 
säure. Aus  der  sich  bildenden  ölartigen  Flüssigkeit  wurde 
bei  fractionirter  Destillation  der  gegen  85<>  übergehende  Theil 
für  sich  gesammelt;    er  ergab   die  Dampfdichte  3^426,  wäh- 

=  C,4H,<^  zu   3,455 


C    H 

rend  sie  sich   nach   der  Formel  p*  „* 


herechnet,  und  bei  der  Analyse  die  Zahlen  : 

Gefanden Berechnet 

84^63        84,00 
15,44        16,00 


Kohlenstoff    84,40 
Wasserstoff    15,57 


99,97      100,07      100,00. 

Die  hier  untersuchte  Flüssigkeit  war  somit  Methyl-Caproyl, 
doch  nicht  im  ganz  reinen  Zustand. 

Wurtz  stellt  die  physikalischen  Eigenschaften  der  s.  g. 
einfachen  und  der  s.  g.  gemischten  Radicale  zusammen,  um  zu 
zeigen,  dafs  dieselben  Glieder  regelmäfsiger  Reihen  sind,  und 
dafs  für  die  s.  g.  einfachen  Radicale  die  verdoppelten  For- 
meln anzunehmen  sind,  wenn  der  regelmäfsige  Zusammen- 
hang zwischen  den  Formeln  und  den  Eigenschafen  nicht  un- 
terbrochen werden  soll.  Diefs  geht  aus  folgender  Zusam- 
mensetzung hervor  : 


Radical 


Formel 


SpecGew. 
bei  0^ 


Dampfdichte 
beobachtet!  berechnet 


Siedep. 


Aethyl-Butyl 

Aetbyl-Amyl 

Methyl- 
Caproyl  ? 

Butyl      .    .     . 
Butyl-Amyl 
Amyi      .     .    . 
Butyl- Caproyl 
Caproyl      .    . 


C,jHi4: 
OuHi«: 


"dir 

C,H, 
C|»His 
C.H. 
C.H. 
C.H, 

CioH„ 

OioHi, 

C,H, 


0,7011 

3,053 

2,972 

0,7069 

3,522 

3,455 

? 

3,426 

3,455 

0,7057 

4,070 

3,939 

0,7247 

4,465 

4,423 

0,7413 

4,956 

4,907 

? 

4,917 

4,907 

0,7574 

5,983 

5,874 

62« 

88 

82? 
106 
132 
158 
155 
202? 
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Ebenso  fUbrt.  die  (Betrachtung,  ,yfk  (ße  s.g.  .ifiniE^cbAn 
und  wie  die  s.  g.  gemiscbljen  Ibdi^^ale  entetehen,  lOi^r   d^m 
SU  ,ähnlicben  Resultaten,  werin^rpan  für^jiß  ecifer^p  die  vec- 
doppeUen  For^el^  ayin,imint;  z-iJS-^i*  ^ie.SilduQg.fdi^St^thyl- 
.Bjutyls.uiiid  des  Butyls  : 

C.H,J  +  C,HsJ  +  2  N^  ,^  ^  pfaJ  +  [^«g^ 

C.H.J  +  CsHgJ  +2  Na  =  2  NaJ  +  |^|^ 

Wurtz  bespricht  fvieiter,  dafe  die  Anaahne  der  ver- 
doppelten Formeln  für  die  im  freien  :£u£ftand  befindlichen 
Radicale  zu  der  Folgerung  führt,  auch  der  Wasserstoff,  wel- 
chen diese  Radicale  in  Verbindungen  vertreten  können ,  sei 
im  freien  Zustand  als  Ht  zu  betrachten ;  eine  Ansicht,  welche 
schon  früher  von  andern  Chemikern  als  wahrscheinlich  be- 
trachtet wurde.  Er  knüpft  hieran  weitere  Betrachtungen 
über  die  Eintheilung  der  Verbindungen  nach  verschiedenen 
Typen.  Er  vergleicht  Quantitäten  der  verschiedenen  Sub- 
stanzen, welche  gleiche  Volume  (^nach  der  gewöhnlichen  Aus- 
drucksweise 4  Volumej  im  gas-  oder  dampfförmigen  Zustand 
erfüllen.  O4  erfüllt  ein  eben  so  grofses  Volum  als  H,  und 
als  H^Oa;  er  betrachtet  den  freien  Sauerstoff  als  O^Os,  und 
nimmt  an,  c|a(s  bei  der  Bildung  yon  Wasser  der  Wasserstoff 
auf  die  Hälfte  des  Vjolums^  das  ihm  im  freien  Zustande  zu- 
I^Qjtnmt^  .vqr^dichtet  wird  u^d  ^%  dfnn  Oj  ifp  ^auer^Jtoff  O^Os 
ersetzt.  Für  das  Ammoniak  NHs  iwpnt  er  an,  es  stehe  zum 
freien  (Stickstoff  NN  in  der  Beziehung,  dafs  in  diesem  N  .durch 
H,  er$;etzt  sei  und  zwar  H,  hier  deioselben  Raum  wie  N  er- 
fülle, d.  ^h.  «uf  J  del"  Rfiumerlülliin^  jfa  freien  "Zustande  ooti- 
dei^ftirt  m ;  Jnan  JiAon  si(dl  apbch  vp;'Sjl;|ßUe|i,  jin  H^B^^  welebe 
ai^  I  d^  ^laum^^iiyung  |i|^  freien  Zustand  (piuf  4  Voluojye} 
condensirt  sind,  sei  Hs  durch  N  erdetet.  Durph  >veiter  fort- 
gesetzte Betrachtungen,   dafs  dieseJJ)e  Substanz  in  verschie- 


I 
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denen  Condeiisationszuständen  in  Verbindungen  enlhaltön  sein 
könne  und  dafs  mitunter  Eine  Atomgruppe  mehrere  andere 
v6hreten  könne,  kommt  Wurtz  dahin,  die  Körper  nach  ver- 
schiedenen Typen  zu  ordnen,  welche  die  Beziehungen  der- 
selben  zu  einander  ausdrücken  sollen.  Als  solche  Gruppen 
von  Verbindungen  nimmt  er  z.  B.  an  : 

Typus  MM  Typus  M,M,  Typus  2  M,M, 

HH  Freier  Wasserst.    0^0^  Freier  Säuerst.    0404^  n  «i^x  ,«^ 

Hn    \3ir«««««  u  '-'4  Oxalsäure 

«VI  vi,iuiw«55,crsu        >J»  W«sser  H, 

C^U.Cl  Chloräthyl         jf *ö,  Alkohol  ^*Jj»04  Kohlens. 

u.  s.  w.  u.  s.  w.  u.  s.  w. 

'Diese  Classification,  welche  in  vielen  Punkten  mit  der 
von  Gfe'rhardt^öufgestelllön  Übereinstimmt,  führt  Wurtz  ih 
den  Typeh  8M2M2,  MsM,,  2%Ui,  3  MjM,...  weiter  durch; 
*€fr  hebt  hervor,  wie  nach  ihr  jede  Verbindung  wesentlich 
binär  constituirt  erscheint,  und  daDs  der  Gegensatz  der  An- 
sichten ,  ob  alle  Verbindungen  aus  dem  dualistischen  oder 
aus  dem  unitarischen  tjesichtspunkt  zu  betrachten  seien,  sich 
eben  so  ausgleiche,  wie  die  früher  sich  entgegenstehefnden 
Ansichten  der  Radicaltheorie  und  der  Substitutionstheorie. 


lieber  das  Poptafin; 
nach  R.  Piria*). 


Das  von  Braconnot  1830  in  der  Rinde  und  den  Blät- 
tern von  Poptdus  iremula  entdeckte  Populin  bildet,  wenn  es 
ans  wässeriger   oder  weingeistiger  Lösung   krystallisirt    ist, 


*)  Im  AusEug  aus  H  buovo  Cimanto  I,  198.  Eine  kurze  Miuheiliiiig 
über  die  Resultate  dieser  Untersuchung  gab  Piria  in  diesen  An- 
nalen  LXXXI,  245. 
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eine  leichte  weifse  Masse ,  welche  wie  Stärkmehl  oder  Mag- 
nesia aussieht  und  aus  äufserst  feinen  Krystallnadeln  besteht. 
Es  löst  sich  nur  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser  (bei  9^  braucht 
es  das  1896fache  Gewicht  Wasser  zur  Lösung},  reichlicher  in 
heifsem  Wasser  und  in  Alkohol^  kaum  in  Aether.  Allmälig 
erhitzt  beginnt  es  bei  35  bis  40®  Wasserdämpfe  zu  ent- 
wickeln, und  schon  unter  100'  entweicht  das  KrystaUwasser 
vollständig;  das  wasserfreie  Populin  verändert  sich  dann 
nicht  weiter  bis  zu  180®,  wo  es  zu  einer  farblosen  Flüssig- 
keit schmilzt,  die  bei  dem  Erkalten  glasartig  erstarrt.  Bei 
stärkerem  Erhitzen  entwickeln  sich  Dämpfe  von  stechendem 
Geruch,  welche  sich  zu  feinen  Nadeln  (wahrscheinlich  von 
Benzoesäure)  condensiren.  Doch  tritt  erst  bei  etwa  220^ 
Bräunung  des  geschmolzenen  Populins  ein ;  wenn  die  so  weit 
erhitzt  gewesene  Substanz  in  einer  siedenden  Mischung  von 
Alkohol  und  Wasser  gelöst  wird,  so  scheidet  sich  bei  dem 
Abkühlen  der  Lösung  das  Populin  unverändert  wieder  aus. 
Bei  noch  stärkerem  Erhitzen  zersetzt  sich  das  Populin  unter 
Entwickelung  aromatisch  riechender,  entzündlicher  Dämpfe 
und  Hinterlassung  eines  kohligen  Rückstands.  Das  krystalli- 
sirte  Populin  hat  die  Zusammensetzung  C4oHseO,o  : 


GefandeD 

Berechnet 

Kohlenstoff 

56,49 

""ie^^ 

56, 9ß 

56,34 

Wasserstoff 

6,39 

6,13 

6,29 

6,10 

Sauerstoff 

37,12 

37,38 

37,35 

37,56 

100,00    100,00    100,00  100,00. 

Es  ist  zu  betrachten  als  C4oH,,0,e  -f-  4  HO;  beim  Er- 
hitzen auf  100®  verlor  es  8,43  pC.  Wasser,  während  4  Aequi- 
valenten  Wasser  8,45  pC.  entsprechen. 

Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  das  Populin  amaranth- 
roth.  Schwache  Salpetersäure  wirkt  auf  dasselbe  erst  beina 
Sieden  ein,  bildet  damit  zuerst  eine  gelbe  Lösung,  und  bei 
längerem  Kochen    entwickeln    sich   Dämpfe ,    welche    nach 
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Salicyl Wasserstoff  riechen.  Salpetersäure  von  1,30  spec. 
Gewicht  verwandelt  das  Populin  in  das  unten  besprochene 
Benzolieliüin.  Bei  dem  Erwärmen  von  Populin  mit  gewöhn- 
licher Salpetersäure  tritt  lebhafte  Einwirkung  ein,  und  unter 
Entwickelung  salpetriger  Dämpfe  bildet  sich  eine  gelbe  Lö- 
sung, welche  nach  angemessener  Concentration  gelbliche 
Krystalle,  wahrscheinlich  von  Nitrobenzoösäure  und  von  Pi- 
krinsäare,  giebt,  während  die  Mutterlauge  Oxalsäure  enthält. 
Erwärmt  man  das  Populin  mit  einer  Mischung  von  Schwe- 
felsäure und  zweifach-chromsaurem  Kali,  so  entwickeln  sich 
Dämpfe  von  Salicylwasserstoff.  Verdünnte  Salzsäure  löst  das 
Populin  und  zersetzt  es  bei  dem  Kochen ;  es  bilden  sich  hier- 
bei ein  in  siedendem  Wasser  schmelzbares  Harz  von  allen 
Eigenschaften  des  Saliretins^  Benzoesäure  und  Traubenzucker. 
Die  Bildung  von  Salicylwasserstoff  bei  der  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  und  chromsaurem  Kali  auf  das  Populin  wider- 
spricht der  Ansicht,  das  letztere  sei  eine  gepaarte  Verbindung 
von  Saliretin,  Traubenzucker  und  Benzoesäure;  Piria  be- 
trachtet es  vielmehr  als  eine  solche  Verbindung  aus  Saligenin, 
Traubenzucker  und  Benzoesäure  ^  bei  deren  Zersetzung  zu- 
nächst das  Saligenin  ausgeschieden  we^de ,  welches  bei  wei- 
terer Einwirkung  von  Säure  zu  Saliretin  werde. 
C4oH220.*  4-  4  HO  =  c,4He04  +  CmH,04  +  C,2H,,0,8 

Populin  Benzoesäure        Saligenin       Traubenzucker. 

Ist  Populin  mit  Wasser,  etwas  faulendem  Casein  und 
kohlensaurem  Kalk  in  der  Wärme  längere  Zeit  zusammen,  so 
zersetzt  es  sich^  und  in  dem  Product  finden  sich  Saligenin, 
milchsaurer  und  benzoäsaurer  Kalk. 

Unter  den  drei  in  dem  Populin  anzunehmenden  Bestand- 
theilen  sind  zwei,  das  Saligenin  und  der  Traubenzucker,  durch 
frühere  Untersuchungen  Piria's  als  Bestandtheile  des  Sali- 
eins  erkannt  worden ;  es  liefs  sich  somit  hoffen ,  dafs  durch 
Ausscheidung  der  Benzoesäure  aus  dem  Populin   dasselbe  zu 
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Salicin  tkrtigefwa'ndelt  werden  könne.  Dikäe  Umwandlung  geht 
tn  der'lThat  bei  Einwirkung  von  Aetzbäryt  oder  Kalk  auf 
Populin  vOt  sieb.  Bei  dem  Kochen  des  Popuiins  mit  Baryt- 
wasser oder  Kalkmilch  löst  es  sich  auf  und  die  Flüssigkeit 
enthält  dann  benzoei^aiüres  Salz.  Um  das  Salicin  aas  dieser 
PlQssigkeit  krysiallisiftzu  erhaltläh,  fällt  man  die  Benzoesäure 
mittelst  Ei[$en Chlorids ,  W^Idles  nicht  freie  Säure  enthalteh 
darf^  schefdöt  aus  dem  Ftlfrat  'das  überschüssig  zu^eiset2te 
Eiden  mittelst  Kalkmilch  anä  deti  üVerschüssig-en  Kalk  mittelst 
Kohtensäiii'e  ab;  das  hinlänglidh  cöncentrirte  Filtrat  giebt 
«fyitalie  von  ^alicih. 

Piria  fand  die  Menge  der  bei  dieser  Zersetzung  des 
'Pöpulitis  sich  bildetiden  Benzoesäure  übereinstimmend  mit 
derjenigen,  welche  dfe  Theorie  erfordert;  f 00  Theile  krystal- 
lislrtes  Populin  gsiben '28,90  BenSso^säure ,  während  nacih  der 
Theorie  28,64  'h'äUäh  erhalten  werden  sollen.  —  Das  auf 
diese  All  gebildete  Salicin  verhält  sich  ganz  übereinstUnitfend 
mit  dem  nätürlf^  vorkommenden.  Es  ergab  dieselbe  Zu- 
islammensetziing  CseRisOw  : 

•Gefanden  Bi^echiiet 

Kofetenstdff      54yÄÖ  '^5^  54,55 

WiR^ls^moff       6,36        6,41  6,2^ 

Sftuerstöff        89,44      ^,^'  ^9,i6 

iöo;oö  f06,oo    100,00. 

Es  fa^t  dbSIS^lbe  specifische  Gericht  ^e  ^s  hatOrliche 
(Pif  ift  fond  nt  4bs  aus Pop^iAih  küiii^lich  därgelMelKe  1,4^57, 
für  dafe  liatütBchb  1,4338  bei  26«)  und  4ie€f6Vbt  C'ösHchkeft 
(100  Wasser  lösten  bei  ll^b  3,299  köstliches  «hfd  3,376 
TiMüHidheis  ääflicin)  ;    es  itiftk  WeMo  *4i&  Pol^satröhsdbene 

Selbst  däfi»  Attitti^ak  keiiin  did  ÜmWandlät^if  des  Pdpofäis 
m  Salicin  bewirk^h.  EHii^l  rt^  ?^\M  Ml  'eftMr  alkobo- 
Ifechen  L^utigf  von  Ammoniak    in    läiner   zugeschmolzBnen 
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Glasröhre  im  Wasserbad,  so  bilden  sich  SaHcin,  %eifzefä§ttaer 
und  Benztmid.  Animomabgas  »wirkt  auf  das  Populfn  selhlit 
bei  150"  nicht  ein. 

Oben. wurde  bereite  erwähnt,  darsSadpetensänrevon  e!nt$r 
gewissen  ^Stärke  das  Popvlin  zu  einer  neuen,  ahs  BensoheUcin 
bezeichneten  VerbindiiiBg  ^umwandelt.  Um  dieses  darzustellen 
läfst  man  am  Zweckmäfsigsten  auf  1  TheilPopuIin  iObislS 
Theile  (Salpetersäure  .von  1^30  spec.  Gew.  eiirwirken.  Nach 
einigen  Minuten  ifärbt  <siah  die  Flüssigkeit  durch 'Bildung  v<m 
Untersaipetersäure  gelb  «und  •zugleich  löst  sich  ^iie  ganse 
, Menge  des  Populins  auf;  einige  Minuten  später  beginnt  das 
Benzoheliein  zu  kryistaUisiren.  Aus  der  sauren  Mutterlauge 
scheidet  sich  nach  dem  Veidünnen  mit  Wasser  eine  neue 
Menge  Beneobelicin  ab.  4fan  ^reinigt  es  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  siedendem  W«8Ser.  Plltrirt  man  eine  siedende  Lö- 
sung von  Benaohelicin ,  :5o  krystallisiren  die  ersten  Tropfen 
der  Lösung  tboi  dem  Eiskalten  und  die  Krystallisation  pflanzt 
sich  dann  von  diesen  Erygiiillen  auf  «die  zufliefsende  Flüssig- 
keit fort.  Erwärmt  man  dann  von  Neuem  und  bringt  das 
Benzoheliein  wieder  in  Lösung/  jso  liefert  die  langsam  und 
ruhjg  erk£ilt^nde  Fliiasigkeit  keine  Krystalle ,  sondern  sie  ge- 
steht zu  einer  gafllertaftigen,  dem  Stärkmehlkleister  ähnlichen 
Masse. 

Das  Benzoheliein  hat  viele  AehnMchkeit  joA  dem  Helicin 
un«d  kryst(^lisirt  wie  dieses  in  Büscheln  «eideartiger  Nadeln. 
CcHPicentrirte  Schwefelsäure  löst  es  langsam  uitter  .gelber  Fär- 
bung; die  Lösung  ist  geruchlos,  entwickelt  aber  bei  dem  Ver* 
dünnen  mit  Wasser  eineB  starkai  Geruch  nach  Salicylwas- 
serstoff  und  entfärbt  sich  dabei  sogleich.  Bei  dem  Kochen 
4es  Benzobelicins  mit  Salzsäure  entwickebi  jsich  gleichfalb; 
Dämpfe  von  SaUcylwasiserstoff,  und  bei  dem  Erkalten  der 
FUi^jf  keit  bildet  sich  eine  reichliche  Krystallisttioii  von  Ben- 
zoesäure.    In   der  Kälte  wird  das  BenzoheMcin  duvcli   die 
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ätzenden  Alkalien  nicht  verändert,  aber  bei  dem  Kochen  des- 
selben mit  Kalilosung  färbt  sich  die  Flüssigkeit  intensiv  gold- 
gelb; nach  dem  Neutralisiren  des  Kalis  mittelst  einer  Säure 
scheidet  sich  Salicylwasserstoff  aus,  und  bei  dem  Erkalten  der 
Flüssigkeit  krystallisirt  Benzoesäure;  in  der  Mutterlauge  ist 
Traubenzucker  enthalten.  Durch  Synaptase  wird  das  Benzo- 
helicin  nicht  zersetzt 

Nach  der  Spaltung^  welche  das  Benzohelicin  bei  der  Ein- 
wirkung von  Säuren  und  Alkalien  erleidet,  und  der  Natur  der 
hierbei  auftretenden  Zersetzungsproducte  mufs  seine  Consti- 
tution der  des  Populins  analog  sein.  Seine  Zusammensetzung, 
für  welche  die  Formel  C40H20O16  gefunden  wurde  (bei  dem 
Erwärmen  verliert  es  kein  Wasser)  : 

Gefunden  Berechnet 

Kohlenstoff    61,76  61^84  61,86 

Wasserstoff      5,17  5,29  5,15 

Sauerstoff      38,07  32,87  32,99 

100,00  100,00  100,00, 

erklärt  die  eben  angegebene  Spaltung  : 
C4oH,oO,e+4HO  =  C,4H,04  +  C|4He04  +  C,^H,»0., 

Benzohelicin  '  Benzoesäure  Salicyl-  Traubenzucker. 

Wasserstoff 

Das  Benzohelicin  enthält  2  Atome  Wasserstoff  weniger 
als  das  Populin ;  man  kann  seine  Bildung  aus  diesem  so  be- 
trachten, dafs  die  Salpetersäure  dem  im  Populin  enthaltenen 
Saligenin  2  Atome  Wasserstoff  entzieht  und  es  zu  Salicyl- 
wasserstoff umwandelt,  welcher  mit  der  Benzoesäure  und  dem 
Traubenzucker  das  Benzohelicin  bildet. 

,  Wie  das  Populin  zu  Salicin  ,  so  läfst  sich  das  Benzo- 
helicin zu  Helicin  umwandeln.  Kocht  man  das  Benzohelicin 
mit  Wasser  und  einer  Basis,  welche  auf  das  entstehende  He- 
licin nicht  einwirkt,  z.  B.  mit  ätzender  Magnesia,  so  entsteht 
eine  Flüssigkeit,    welche   benzoesaure  Magnesia   und  Helicin 


Piria^  über  das  Populin,  3^1 

erhält.  Letzteres  krystallisirt  beim  Abdampfen  der  Flüssig- 
keit; es  spaltet  sich^  wie  es  Piria  früher  Tür  das  Helicin 
fand,  bei  Einwirkung  von  Säuren,  von  Alkalien  oder  von 
Synaptase  zu  SalicylwasserstoiF  und  Traubenzucker,  und  stimmt 
überhaupt  in  allen  Eigenschaften  mit  dem  durch  die  Einwir- 
kung schwacher  Salpetersäure  auf  Salicin  dargestellten  Helicin 
überein. 

Die  in  dem  Vorstehenden  dargelegten  Thatsachen  be- 
ziehen sich  auf  Spaltungen  von  Glucosiden  oder  von  gepaar- 
ten Verbindungen  im  Allgemeinen.  Diese  Spaltungen  sind 
stets  verbunden  mit  der  Aufnahme  einer  gewissen  Menge 
Wasser,  \ind  bei  der  Bildung  einer  gepaarten  Verbindung 
wird  umgekehrt  eine  gewisse  Menge  Wasser  ausgeschieden. 
Gerhardt  hatte  ausgesprochen,  dafs  bei  der  Paarung  zweier 
Körper  2  Aeq.  Wasserstoff  und  2  Aeq.  Sauerstoff  zu  Wasser 
verbunden  austreten.  Piria  —  welcher  die  Bildung  und 
Zersetzung  der  gepaarten  Verbindungen,  die  sich  aus  mehr 
als  zwei  Bestandtheilen  zusammensetzen,  überhaupt  ausRihr- 
licher  betrachtet  —  stellt  folgenden  Satz  auf  :  Vereinigen 
sich  n  Bestandtheile  zu  einer  gepaarten  Verbindung,  so  ist  die 
Z^hl  der  sich  ausscheidenden  Aequivalente  Wasser  =  2  (n — 1} ; 
also  bei  der  Paarung  von  2  Körpern  =  2,  von  3  Körpern 
==  4,  von  4  Körpern  =  6,  von  5  Körpern  =  8  u.  s.  f. 
Beispiele,  wo  bei  der  Paarung  von  3  Körpern  4  Aequivalente 
Wasser  ausgeschieden,  und  umgekehrt  bei  der  Spaltung  der 
gepaarten  Verbindung  in  die  3  Körper  4  Aequivalente  Wasser 
aufgenommen  werden,  sind  in  dem  Vorhergehenden  gegeben. 
Piria  zählt  noch  einige  Beispiele  für  complicirtere  gepaarte 
Verbindungen  auf;  das  Amygdalin  kann  z.  B.  als  aus  der 
Vereinigung  von  5  Atomgruppen  hervorgegangen  betrachtet 
werden,  bei  deren  Paarung  sich  8  Aequivalente  Wasser  aus- 
scheiden : 


CmH«  Os   Benzoylwasserstoff 
CiiHiiQii  Traubenzucker 
C,aHi)Oii  Traubenzucker 
Cs  Ha  O4    Ameisensäure 

Hg  W     Aoamoniak 

C4aH„NOao  —  8  HO  =  C4oH»,JVO„  AmygdaUn. 


lieber  die  Bereitung  des  Bleisuperoxydö  durch  Chlor; 

Ton  Dr.  A.  Geuther. 


Herr  Muck  hat  die  EnitdeckuDg,  gemacht^},  daEs  das 
Bl^isuperoxyd  nach  der  so  gut  ausgedachteil  Bereituogs- 
m^thode.^}  von  Wöhler^nisht  rein  erhalten  werden  kann, 
sondern  dafs  das  so  dargestellte  Präparat  1,54  pC.  Chlor, 
d.,h.  6,03  pC.  Chlarblei  eiUhält.  Um  die  Angabe  zu  berich- 
tigen giebt  er  sich  die  Mühe,,  von  dem  von  ihm  berei- 
teten .Oxyd  verschiedene  genaue^! Analysen- zu  machen  und 
umständlich  zu  beschreiben ,  vergifst  >abe^  dabei,  naiv^rweise, 
dafs  .er  .hierzu  stets /dasi  Superoxyd  von  einer  uftddarsdben 
Bereitung  angewendet  hsiU.  Dals  die^e»  abe»  schlecht  bereitet 
sein  könne,  das  fällt  ihm.  nicht  ein.-  Ich  haba  mir  die  vor- 
aussichtlich übeu*flüss^e  Mühe.gegeben'  diese  nahelieg^ßde 
yermutbungt,f actisch  zu  testätig«en.  In. der  Tbat  ist- nichts 
leichter,  als  nach  dies/en  Methode  ein  vollkommene  eines  Super- 
oxyd  zu  erhalten.  Ich  hai)e  den  Versuch  sowohl  mit  Anwendung 
von  reinem>  als.  auch  mitAawendung  ^voa  .kochfialzhaltigcH) 
hohlfinsaurem (, Natron  gemacht;  im  leiz^teren  Falle  nur  mit 
der  Vorsicht  I  dafs  ich  die  Lösung  des  essigsaucen  Bietoxyds 


■t  »I 


*)  Wittstein's  Vierteljahrsschrift  IV.  Bd-,  S.  546. 
**)  Diese  Annalen  XC,  383. 


allipälig:  und  unter  starkem  Umschüttehi  in  die  des  kohlen- 
sauren Natrons  gofs,  und  nicht  umgekehrt.  In  beiden. Fällen 
erhielt  ich  ein  Superoxyd,  welches  unter  Zusatz  einiger 
Tropfen  Alkohols  in  Salpetersäure  gelöst  mit  Silberlösung 
keine  Spur  einer  Reaction  auf  Chlor  gab.  Ebenso  gaben 
beide  Oxydproben  mit  grofser  Intensität  der  Farbe  die  von 
Herrn  Muck  vergeblich  mit  seinem  Superoxyd  versuchte 
Cr  um 'sehe  Manganreaction,  wenn  eine  kleine  Menge  davon 
mit  Salpetersäure  erhitzt  und  einige  Tropfen  einer  so  ver- 
dünnten Manganoxydullösung  hinzugegeben  wurden ,  dafs 
Schwefelammonium  keine  Trübung  mehr  darin  hervorbraohte. 
Für  Herrn  Muck  will  ich  bemerken^  dafs  ich  das  Superoxyd 
ausgewaschen  hatte. 


Notiz  über  das  Vorkommen   von  Kupfervitriol   auf 

Stypticit  aus  Chile; 

von  Ed,  Tobler^ 

Assistent  am  chemischen  Laboratorium  In  Carlsruhe. 


Herr  Postofficial  Gockel  in  Carlsrnhe.  hatte  die  Gefällig- 
keity  dem  Hrn.  Prof.  Dr.  Weltzien  ein  Mineral, zur  Unter'- 
suchung  zu  überlassen,  welches  demselben  unter  der  Bezeich- 
nung eines  Copiapits  aus  Copiapa  in  Chüe  zugekommen  war. 
Dasselbe  stimmt  in  seinen  Eigenschaften  vollständig  mit  der 
mineralogischen  Characteristik  überein ^  welche  Hausmann 
in  seinem  Handbuch  der  Mineralogie ,  zweite  Auflage^  Bd.  H^ 
S.  1202  unter  den  Vitriolen  Chile's  dem  Stypticit  zuschreibt; 
defsgleichen  stimmt  die  Analyse,  welche  mir  übertragen 
wurde,  sehr  gut  mit  den  Angaben  überein,  welche  H.  Rose 


3^    Toblefy  Vorkommen  von  Kupfervitriol  auf  SlypUcU. 

X 

für  die  strahlige  Varietät  der  Copiapite  machte  (2  Pe,  S* 
-{-  21  H}  und  welche  Hausmann  an  besagter  Stelle  auf- 
genommen hat. 

Meine  Analyse,  nach  Abzug  von  1,3  pC.  unlöslicher  Bei- 
mengungen, auf  100  Theile  berechnet  und  den  Wassergehalt 
aus  dem  Verlust  gefolgert,   gab  : 

Fe*0»    31,69  pC. 
SO»        31,49    „ 
HO         36,82    „ 

100,00    „ 

Interessant  und  in  den  mir  zugänglichen  Handbüchern 
der  Mineralogie  unangeführt  ist  das  gleichzeitige  Vorkommen 
eines  Kupfervitriols,  welcher  diesem  Slypticit  in  kleinen,  meist 
undeutlichen  Krystallen  aufsitzt. 

Es  unterscheiden  sich  diese  Krystalle  von  dem  gewöhn- 
lichen Kupfervitriol  höchstens  durch  etwas  grünlicheres  Blau 
ihrer  Farbe. 

Die  Analyse  ergab  nach  Abzug  von  1,0  pC.  beigemengten, 

in  Wasser  unlöslichen  Substanzen  auf  100  Theile  berechnet : 

CuO    30,77  pC. 

SO»     32,41    „ 

HO      36,82    „  als  Verlust 

100,00    „ 

und  entspricht  somit  der  Zusammensetzung  des  Kupfervitriols : 

CuO,  SO»  -f  5  HO, 

welche  verlangt  : 

CuO    31,8  pC. 
SO»     32,1    „ 
HO      36,1    „ 

100,0    » 
Diese  beiden  Vitriole  sind  somit  Zersetzungsproducte  des 
Kupferkieses  und  zeigen  bei  ihrem  gemeinsamen  Vorkommen 
ein  schönes  Beispiel  derartiger  Neubildungen.       * 


^ 


über 

Band  XCIIF,  XCIV,  XCV  und  XCVI 
(der  neuen  Reihe  Band  XVII,  XYIII,  XIX  und  XX) 

oder 

Jahrgang  1855  der  Anaalea. 


üachreglster. 


A. 


Absorption  :  über  das  Gesetz  der 
Gasabsorption  ,  von  Bunsen, 
XCIir,  1 ;  absorptiometrische  Un- 
suchungen  von  Ca r ins  XCIV, 
129,  von  Schönfeld  XCV",  1, 
von  Roscoe  XCV,  357. 

Acetone ,  Verbindungen  mit  zwei- 
fach -  schwefligsanren  Alkalien 
untersucht  von  Limpricht 
XCIII,  238. 

Acetjlharnstoff,  untersucht  von  Mo  1- 
denhauer  XCIV,  100. 

Acetylverbindungen  über  einige, 
von  Ritter  XCV,  208. 

Aepfels'aure ,  über  die  Anilidverbin- 
dnngen  derselben,  von  Arppe 
XCVI,  106. 

Aethal,  Mittheilung  darüber  von 
Scharling  XCVI,  236. 

Aethyl,  Löslichkeit  des  Gases  in 
Wasser  nach  Bunsen  XCIII,  16. 

Aethyl- Amyl,  untersucht  von  Wurtz 
XCVI,  370. 


Aethyl-Butyl,  untersucht  von  W  n  r ti 
XCVI,  369. 

Aethylbutytather ,  untersucht  von 
Wurtz  XCni,  118. 

Aethyltoluidin,  untersucht  von  Mor- 
ley  u.  Abel  XCUI,  313. 

Agriculturchemie  :  über  W  ay's  agri- 
cnlturchemische  Verisuche ,  von 
Lieb  ig  XCIV,  377;  vgl.  Boden- 
analysen und  P6anzenchemie. 

Alkohol,  über  die  Wiedererzeugung 
desselben  aus  Ölbildendem  Gas, 
nachBerthelotXClV,  78;  Lö- 
sungsvermögen gegen  mehrere 
Gase   nach  Carius  XCIV,  129. 

Aluminium,  Notiz  über  dasselbe  von 
Wo  hier  XCIII,  365. 

Amarin,  über  eine  neue  Bildungs- 
weise  desselben,  vonGöfsmann 
XCIII,  329. 

Amyl,  untersucht  von  Wurtz 
XCVI,  367. 

Amyl -Aethyl,  vgl..  Aethyl -Amyl. 

Amylalkohol,  Untersuchungen  über 
denselben  von  Paste ur  XCVl, 


Ann.  d.  Chemie  a.  Pbarm.  llCVI.  Bd.  9.  Heft. 
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265 ;  fpec.  G^w. ,  Siedepunkt  nnd 
Aasdehnung  nntersacbt  von  Kopp 
XCIV,  288. 

Amyl-Bntyl,  vgl.  Batyl-Amyl. 

Amyl-Mercaptan,  spec.  Gew.,  Siede- 
paokt  und  Ausdehnong  unter- 
sacht von  Kopp  XCV,  846. 

Analyse  :  über  Ozydations-  und 
Reductionsanalysen ,'  von  Mohr 
XCni,  51  ;  Beiträge  zur  quanti- 
tativen Analyse,  von  V o hl  XCIV, 
216,  XCVi;  237;  Am^fm  •Tg)»* 
nischer  Körper  mittelst  cbrom- 
sauren  Bleioxyds  und  sauren 
chromsauren  Kalis,  von  Mayer 
XCY,  204;  ^U  Qasanalysa 

Arsen,  über  d?e  Bestimmung  des- 
selben^ von  Vohl  XCrV,  21.9. 

AraeolgeSid^e,  in  derMafsftnftlys« 
angewendet  von  Mohr  XCIll, 
65  ;  über  die  Einwirkung  der  Luft 
auf  arsenigsaure  Ajjsalien,  vop 
Fresenius  XGIXl^  8lf4»  v^n 
Mohr  XCIV,  222. 

Aster  tripolium,  Analyse  der  Asche 
und  des  Bodens  der  Pflanze,  von 
Harms  XCIV,  247. 

Ausdehnung,  über  die  ellaiger  Sul- 
stanzen  beim  Erwärmen  und 
Schmelzen,  von  Kopp  XCIII, 
12.9  i  über  die.  vewQhi^denar  Flüs- 
sigkeiten durch  aie  TTUrm^,  von 
?^opp  XCIY,,  257,  XCV,  307. 

B. 

Basen  :  über  die  bei  der  trockenen 
Destillation  thierischer  Materien 
sich  bijidenden,  von  Anderson 
XCIV,  358;  über  die  Zersetzun- 
gen der  PlatindoppelsaUe  der 
organischen  Basen,  von  Ander- 
son iCVI,  199. 

Benzoesäure^  spec.  Gew.,  Siedepnnkt 
und  Ausdehnung  untersucht  von 
Kopp  XCIV,  302. 

Benzoesaures  Aethyl,  spec.  Gc^w., 
Siedepunkt  und  Ausdehnung  un-« 
tersucTit  von  Kopp  XQXV ,  '3Ö9. 

Benzoesaures  Amyl ,  spec.  Gew., 
Siedepunkt  nn4  Ansdebnung  un- 
tersucht von  Kopp  XCIV,  311. 

Benzoeßanres  Ä^ethyl ,  spec.  Gew., 
Siedepunkt  und  Ausdehnung  un- 
tersucht  yon.  Kopp  i;CIV,  307. 


Benzoesaures  Propylenyl,  untersucht 
von  Zinin  XCVI,  362. 

Benzohelicin,  untersucht  vonPiria 
XCVI,  379. 

Benzoylhamstoff ,  untersncht  von 
Moldenhauer  XCIV,  102. 

Benzylalkohol ,  Bildung  aus  Toluol, 
nach  Cannizzaro  XCVI,  246; 
spec.  Gew.,  Siedepunkt  und  Aus- 
dehnung untersucht  von  Kopp 
XCIV,  312. 

Bttteni^  in  gelber  Rinde  von  Abeo- 
cnta  &ufgeratiden  von  Stenhouse 
XCV,  108. 

Bemsteinsaures  Aethyl,  spec.  Gew., 
Siedepunkt  und  Ausdehnung  nn- 
tertucbt  von  Kopp^  XCV,  327. 

Bierasche  >  Analyse  derselben  von 
M)ak«titis  XCni,  I6S. 

Bithiobenzolsäure ,  untersucht  von 
Hilkenkamp  XCV,  93. 

Bittermandelöl,  spec.  Gew.,  Siede- 
punkt nnd  Ansdehnung  antersucht 
von  Kopp  XCrV,  314. 

Blausäure,  über  die  volumetrische 
Bestimmung  derselben,  von  Mohr 
XCIV,  198;  Bemerkung  dazu  von 
UcMI»tg  XCV,  US. 
Bleisuperoxyd,  über  die  Bereitung 
desselben  mittelst  Chlor,  von  G  eu- 
ther  XCVI,  382. 
Blut,  über  die  Nachweisnng  von 
Iflut^puren  aul  chemischem  Wege, 
von  ZoIIikofer  XCm,  247. 

Bodenanalysen  :  Analysen  von  Bo- 
den und  Aschen  diEu*aaf  gewach- 
sener Pflanze«,,  von  Harms 
XCIV,    247;    vgl.    Mergel     und 

Pflanzenchemie* 

^ohnejFz  vom  Thurmberge  bei  Dnr- 
lach,  analysirt  von  Stamm 
XCVI,   206. 

Brausepulver,  über  ^e  Zersetzung 
desselben,  vonOtto  XCIII,  378. 

Bre,cbweinsteinlösung,  über  die  Con- 
servation  derselben,  von  Wo  hier 
XCVI,  128. 

3rom,  über  die  Bestimmung  des- 
selben neben  Chlor ,  von  Mohr 
XCIII,^  76 ;  über  die  bei  der  tech- 
nischen Oewinnuflg  des  Broms 
beofcM^ßbtete  fii^chtige  Bromyerbin- 
dung,.  von  Hermann  XCV,  211. 

]QromaQetyl^  untersucht  von  Ritter 
XCV,  ä09. 
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BromsntimoD ,  spec  Gew.,  Siede- 
punkt nnd  Ausdehnung  unter- 
sucht von  Kopp  XCV,  352. 

Brombttty],  untersucht  ron  Wurtz 
XCIII,  114. 

Bromkohlenstoff  G,Brt,  Bildung  bei 
der  technischen  Gewinnung  des 
Broms,  nach  Hermann  XCV, 
225. 

Bromoform,  Bildung  bei  der  tech- 
nischen Gewinnung  des  Brtims, 
nach  Hermann  XCV,  212. 

Bontkupfererc  ron  Coquimbo,  unter- 
sucht von  B  ö  ck  i  n  g  XCVI,  244. 

Butteressigsäure ,  Untersuchungen 
darüber  von  Limpricht  und 
üslar  XCIV,  821. 

Bnttersaures  und  afsenigsaures  Kns 
pferoxjrd ,  über  dasselbe ,  ton 
Wo  hier  XCtV,  44. 

Buttersaures  Methyl,  spec.  Gew.  und 
Siedepunkt  untersucht  voa  Kopp 
XCV,  313. 

Butyl ,  untersucht  Ton  Wurtfe 
XCIII,  112,  XCVI,  364;  spec. 
Gew.,  Siedepunkt  uhd  Aniid^h- 
nnng  untersucht  voti  Ko'pp 
XCV,  335.  • 

Butyl&ther,  untersttcht  von  Wurt» 
XCIII,  117. 

Btttylätberschwefelsättre ,  untenucht 
von  Wnrtz  XCIII,  122. 

Butyl-Aethyl,  vgl.  Aethyl-Äutyl. 

Butyl&thyÄther ,  vgl.  Aethylbntyl- 
Uther. 

Butylalkohol,  Untermchungen  tr- 
über von  Wurt«  XCIII,  107. 

Butylaniin,  uAtersueht  von  Wnrtz 
XGin,  124. 

Butyl-Amyl,  nntersnchtvon  Wurtz 
XCVI,  371. 

Butyl  -  Oaproyl ,  untersucht  von 
Wurtz  XCVI,  371. 

Butyl  -  Mercaptan ,  ttütermicbt  von 
Humann  XCV,  256. 

Butyl-Uretfaan ,  untersuebt  vott  Ha- 
mann XCV,  372. 

Bntyrylhamstoff,  untersucht  von 
Molden haner  XCIV,  101. 


C. 


Gftfoium,  Utitörsttcht  yon  Mattfat le- 
gen xom,  iw. 


Oal$t>riMlt  V0nlEt9IM'en  ttä<Sh  Kbt>t> 
XCIII,  143 ;  XCIV,  271. 

Cälomel,  frh^r  die  Bereittin^  aufe 
Sublimat  mitteUt  schweHiger 
6äur6,  von  SartoMüs  XCVI, 
39o. 

Caproyl ,  untersucht  von  Wurtz 
XÜVf,  872. 

<7Äptt)yl  -  Btotyl  vgl.  Butyl  -  Captoyl. 

Cäp^jrl-Methyl,  vgl.  Methyl-Caproyl. 

Oapryl-Aldehyd,  ü^er  dasselbe,  von 
Limpricht  XCIII,  242. 

CAtechä,  Utitersuchungett  fiber  das- 
selbe und  seine  Sätti'eta,  tonNeu- 
htLütr  XCVI,  M7. 

Chenopodium  maritimuti^,  Analyse 
der  Asche  und  des  Bodens  der 
Püanze,  von  Har  m  s  XCIV,  247. 

Chlor,  Lösiichkeit  in  Wasser  nach 
Schönfeld  XCV,  Öj  über  das 
Verhalten  dösselbön  b^i  dei-  Ab- 
sOrptioh  hl  Wässef,  von  itos- 
coe  XCV^  367;  rgi.  Chlorimetrie. 

Chloracetyl ,  Versuche  über  die 
Daf Stellung  desiselben  vOti  Ritter 
XCV,  208  J  Äpec.  Gew.,  Siede- 
punkt ttlid  Atisdebnung  tititer- 
sucht  von  Kopp  XCV,  340. 

ChlorüthyUtttmonium,  über  die  Kfy- 
stallform  desselben,  von  Weltzlen 
XCIII,  2T2. 

Chloral,  spec.  GeW.,  Siedt^punkt  und 
Ausddfitiung  ttDtersaeht  vöhKop^ 
XCV,  343. 

Chloramyl,  spec.  Gew.  und  Siiäde- 
punkt  untersucht  roh  Kopp 
XCV,  88r. 

Chlorantimon ,  spee.  Gi5w. ,  Siede- 
|>ankt  utt<f  Ausdehnung  ndtiär- 
sucht  yötk  Kopp  XCV,  348. 

CbN>tben^oy> j  iipec.  Gew.,  Siedet- 
punkf  iKtd  Andd^hnuttg  unter- 
sucht von  Kopp  XCV,  341. 

ChTörbutyl,  ntttcrswcht  von  Wurtz 
XCIII,  113. 

Chlof butylen ,  spfec.  Gew.,  Siede- 
punkt und  Ausdehnung  unter- 
sucht von  Kopp  XCV,  338. 

Chlorcaldüm,  Ausdehnung  deskry- 
stallisirten  beim  Erw&ntlen  und 
Scfttuelzeil  nach  Kopp  XCIll, 
2f06. 

Chlorelayl,  über  die  Darstellung  des- 
selben, von  Limpricht  XCIV, 
245. 
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Chlorimetrie ,  yon  Nöllner  XCV, 
118. 

Cblormetbyl,  nntersucbt  von  Ber- 
thelot XGV,  306. 

Chlorpropyleo ,  antersacht  von 
Limpricht  n.  Uslar  XCIV, 
329. 

Chlorqaecksilber,  vgl.  Calomel. 

Chlorschwefel  8,CI,  spec.  Gew., 
Siedepunkt  und  Ausdehnung  un- 
tersucht von  Kopp  XCV,  355. 

Chlorteträthylammonium ,  über  die 
Krjstallform  desselben,  vonWel- 
tzien  XGIIX,  273. 

Chlorvaleryl ,  untersucht  von  Mol- 
denhauer  XCIV,  102. 

Chlorzinkjodlösang,  über  die  Dar- 
stellung derselben  als  Beagens 
auf  Zellstoff,  von  Radlkofer 
XCIV,  332. 

Cholera,  Untersuchungen  über  das 
MuskeJfleisch,  das  Gehirn  und  die 
Nerven  bei  derselben,  von  B  i  b  r  a 
XCIV,  206. 

Chromsaures  Kali,  über  die  An- 
wendung des  zweifach  -  sauren  in 
der  Mafsanaljse  ,  von  Ca s sei- 
mann XCVI,  129. 

Collidin,  untersucht  von  Ander- 
son XCIV,  360,  365. 

Con volvulin,  untersucht  von  Mayer 
XCV,  161,  167. 

Convolvulinol ,  untersucht  von 
Mayer  XCV,  164. 

Convolvulinolsäure ,  untersucht  von 
Mayer  XCV,  162  ff. 

Cubeba  Clusii,  untersucht  von  Sten- 
house  XCV,  106. 

Cumaramin,  untersucht  von  Fra- 
polli  u.  Chiozza  XCV,  253. 

Cuminol,  spec.  Gew.,  Siedepunkt 
und  Ausdehnung  untersucht  von 
Kopp  XCIV,  316. 

Cyan Verbindungen  :  über  die  volu- 
metrische  Bestimmung  der  Cyan- 
alkalimetalle ,  von  Mohr  XCIV, 
198,  XCV,  110. 
Cymol,  spec.  Gew.,  Siedepunkt 
und  Ausdehnung  untersucht  von 
Kopp  XCIV,  C19. 
Cystin ,  Beobachtungen  über  die 
Bildung  desselben  ,  von  T  o  e  1 
XCVI,  247. 


D. 


Diäthyltoluidin,  untersucht  von  Mor- 

ley  u    Abel  XCIII,  315. 
Döglal ,     Mittheilung    darüber   von 
.  Scbarliug  XCVI,  236. 


E. 


Eis,  Volumänderung  beim  Schmel- 
zen nach  Kopp  XClII,  201. 

Eischalen  vom  Alligator  sclerops, 
über  die  Zusammensetzung  der- 
selben, von  Wicke  XCV,  376 

Eisen,  über  die  Bestimmung  des- 
selben,  von  Vohi  XCIV,  218; 
vgl.  Ferrum  pulveratam. 

Eisenchlorid ,  über  die  Electrolyse 
desselben,   von  Buff  XCIV,  22. 

Eisenhohofenschlacken,  vgl.  Schhi- 
cken. 

Eisenoxydul,  Darstellung  nach  Lie- 
big XCV,  116. 

Elaylgas,  vgl.  Ölbildendes  Gas. 

Electricität  :  über  den  Vorgang  der 
electrisch -chemischen  Zersetzung 
und  über  die  Electrolyse  des  Ei- 
senchlorids, von  Buff  XCIV,  1; 
über  die  durch  den  electrisch- 
chemischen  Procefs  verzehrte  elec- 
tromotorische  Kraft  XCIV,  37  ; 
über  electrische  Zersetzung  vgl. 
bei  Wasser. 

Erdnufsöl,  über  eine  neue  Fettsäure 
in  demselben,  von  Göfsmann 
u.  Scheven  XCIV,  230. 

Essigsäure,  wasserfreie,  spec.  Gew., 
Siedepunkt  und  Ausdehnung  un- 
tersucht von  Kopp  XCIV,  293. 

Essigsaures  Amyl,  spec.  Gew.,  Sie- 
depunkt und  Ausdehnung  unter- 
sucht von  Kopp  XCIV,  295. 

Essigsaures  Butyl,  untersucht  von 
Wurtz  XCIII,  121. 

Essigsaures  Propylenyl,  untersucht 
von  Zinin  XCVI,  361. 


F. 


Faserstoff,  über  eine  elgenthüro- 
liche  Modification  desselben,  von 
Gorup-Besanez  XCIV,  166. 

Ferrum  pulveratum,  über  die  Dar- 
stellung desselben,  von  Wo  hier 
XCIV,  125,  XCV,  192. 
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Fettsänre,  über  die  Oxydation  der- 
selben durch  Salpetersäure  I  von 
Arppe  XCV,  242. 

Fibrin,  vgl   Faserstoff. 

Fischschuppen,  vgl.  Hechtschuppen. 

Flüssigkeiten,  Bestimmung  des  spec. 
Gew.,  des  Siedepunkts  und  der 
Ausdehnung  einiger,  von  Kopp 
XCIV,  267,  XCV,  307. 

Fluor,  Preisaufgabe  hinsichtlich  des- 
selben XCIII,  127. 

Flufswasser  :  Untersuchung  des  Was- 
sers bayrischer  Flüsse,  von  John- 
son XCV,  230. 

Fulminnrsäure,  Untersuchungen  dar- 
über von  Liebig  XCV,  282; 
über  die  optischen  Eigenschaften 
des  Ammoniak-  und  des  Kalisalzes, 
von  Rood  XCV,  291. 


G. 


Gasabsorption,  vgl.  Absorption. 

Gasanalyse,  absorptiometrische  nach 
Bunsen  XCIII,  36. 

Gewicht,  specifisches,  über  das  ver- 
schiedener Flüssigkeiten ,  von 
Kopp  XCrV,  267,  XCV,  307. 

Grubengas,  Löslichkeit  in  Wasser 
nach  Bunsen  XCIII,  17,  in 
Alkohol  nach  Carius  XCIV,  131. 


H. 


Haare,  Untersuchungen  darüber  von 
Bibra  XCVI,  289. 

Hämatinsalpetersäure,  über  die  Iden- 
tität mit  Pikraminsäure,  vonPngh 
XCVI,  83. 

Harn,  über  die  Bestimmung  der 
Phosphorsäure  darin,  von  D  u  n  c  k- 
lenberg  XCIII,  88;  über  die 
Bestimmung  des  Zuckers  im  dia- 
betischen Harn,  von  Wicke  und 
von  Listing  XCVI, 87,  93,  100; 
über  .die  Nachweisung  von  Harn- 
stoff in  solchem,  von  Schmid 
XCVI,  231. 

Harnstoff,  Nachweisung  desselben  in 
diabetischem  Harn,  von  Bchmid 
XCVI,  231. 

Harnstoffe,  über  einige  substituirte, 
von  Moldenhauer  XCIV,  100. 


Hechtschuppen,  über  die  Zusammen- 
setzung der  Asche,  von  Wicke 
XCV,  37Ö. 

Holzgeist,  spec.  Gew.,  Siedepunkt 
und  Ausdehnung  untersucht  von 
Kopp  XCIV,  280. 

Hornsubstanz,  Untersuchungen  dar- 
über von  Bibra  XCVI,  289. 

Hydrargopropylenyl ,  entdeckt  von 
Zinin  XCVI,  363. 

Ilypogäsäure ,  Untersuchungen  dar- 
über von  Göfsmann  und  Seh e- 
ven  XCIV,  230. 


I 


Ichthyosismasse ,     untersucht     von 

Schlofsberger    XCIII,     333, 

XCVI,  81. 
Infusorienerde,  Analyse  der  Lüne- 

burger-,  von  Wicke  XCV,  292, 

XCVI,  128. 
Ipomsäure ,  untersucht  von  Mayer 

XCV,  160. 


J. 


Jalappaharze,  Untersuchungen  über 
dieselben  von  Mayer  XCV,  129. 

Jalappin,  untersucht  von  Mayer 
XCV,  131,  167. 

Jalappinol,  untersucht  von  Mayer 
XCV,  145. 

Jalappinolsäure ,  untersucht  von 
Mayer  XCV,  149. 

Jalappinsäure,  untersucht  von  Mayer 
XCV,  136. 

Jod,  vgl.  Jod  Verbindungen. 

Jodacetyl,  Versuche  über  die  Dar- 
stellung desselben  von  Ritter 
XCV,  209. 

Jodamyl,  spec.  Gew.,  Siedepunkt 
und  Ausdehnung  untersucht  von 
Kopp  XCV,  344. 

Jodbutyl,  untersucht  von  Wurtz 
XCIII,  115. 

Jodpapaverin ,  untersucht  von  A  n- 
derson  XCIV,  240. 

Jodverbindungen,  über  die  volume- 
trische  Bestimmung  derselben  bei 
Gegenwart  von  Chlor-  und  Brom- 
metallen, von  A.  und  F.  Dnpr4 
XCIV,  36^. 
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Saehreghter. 


K. 


Kaffeeblätter,  fiber  dieselben  als 
Bnrrogat  der  Tiieeblätter ,  toh 
▼an  denOorput  XOIII,  127. 

Kalk,  über  die  Bestimmung  dessel- 
ben, mn  Vohl  XOIV,  217. 

Kieselsäure,  fiber  die  Ldslichkeit 
derselben  in  Wasser  n.  a.,  von 
Btruckmann  XCIV,  387;  fiber 
KieselsünrehTdrat  und  kieselsaures 
Ammoniak,  ron  L  i  e  b  i  g  XOIV, 
373. 

Kieselsaure  Salze,  vgl.  Silicate. 

Knallqoecksilber,  über  die  Zersetzung 
durch  Chlor- Alkalimetalle,  von 
Liebig  XCV,  283. 

Kobalt,  über  die  Bestimmimg  des- 
selben, von  Strom ey er  XCVI, 
22». 

Kohle,  über  pktinJrte-,  von  fiten- 
house  XCVI,  36. 

Koblenoxydgas^LösUcbkeit  in  Was- 
ser nach  Bunsen  XCIII,  16, 
in  Alkohol  nach  Carius  XCIV, 
136. 

Kohlensäure,  LösHchkeit  in  Wasser 
nach  Bunsen  XCIII,  20,  in  Al- 
kohol nach  Carius  XCIV,  135; 
über  die  Mafsbestimmung  dersel- 
ben mit  Lackmus,  von  K  e  r  s  t  i  n  g 
XCIV,  112. 

Kohlensaures  Aethyl,  spec.  Qew., 
Siedepunkt  und  Ausdehnung  un- 
tersucht von  Kopp  XCV,  325. 

Kohlensaures  Butyl,  untersucht  von 
Wurtz  XCIII,  119. 

Kohlensaares  Kali :  über  angeblichen 
Cyangehalt  im  Kali  carbon.  e 
tartaro,   von  Wicke   XCIV,  43. 

Kohlensaares  Natron,  Löslichkeit 
desselben  nach  Payen  XCIV, 
128. 

Kreosot,  über  die  Zusammensetzung 
desselben,  von  Gorup-Besanez 
XCVI,  89. 

Krystalle,  über  die  Bildung  von 
Krystallen  mit  Kernen,  von  Kopp 
XCIV,  118. 

Krystallographie :  Optisch-krystallo- 
graphische  Untersuchungen  von 
KobeU  XCIV,  184. 

Kupfer,  fiber  die  Bestimmung  dSes- 
selben,  von  Mohr  XCVI,  215. 


Kupfervitriol,  über  das  Vorkommen 
desselben  auf  Stypticit  aus  Chile, 
von  To hier  XCVI,  388. 

Kupferwismntherz  von  Wittiefaen, 
aaalysirt  von  T  o  b  I  e  r  XCVI,  207 . 

L. 

Lampen  mit  Gas  zum  Briiitzen  ron 
Rühren  und  zum  Glasblasen,  von 
Pebal  XCV,  24. 

Legining,  Rose'sehe,  Vohunände- 
rang  beim  Erwärmen  and  Schmel- 
zen nach  Kopp  XCIII,  219. 

Leuoin,  über  die  Darstellung  dess^ 
ben  aus  Valeraldehyd ,  von  Lim- 
pricht  XCIV,  243. 

Lithium,  untersucht  von  Bunsen 
XCIV,  107. 

Lophin,  über  eine  neue  Bildungs- 
weise desselben,  vonGöfsmann 
XCm,  329. 

Laft,  atmosphÄriache,  Löslichkeit  in 
Wasser  nach  Bunsen  XCIII^25. 

M. 

Malanil,  untersucht  von  Arppe 
XCVI,  109. 

Malanilid,  untersucht  von  Arppe 
XCVI,  107. 

Malanilsäure^  untersucht  von  Arppe 
XCVI,  111. 

Manganoxydul ,  Darstellung  nach 
Liebig  XCV,  116. 

Manganoxyduloxydhydrat,  über  das- 
selbe, von  Otto  XCm,  372. 

Mangostin,  Untersuchungen  darüber 
von  Schmid  XCIII,  83. 

Mellonkalium,  untersucht  von  Lie- 
big XCV,  271. 

Mellonsilber,  untersucht  von  Lie- 
b  i  g  XCV,  277. 

Mellon  Verbindungen,  Über  die  Con- 
stitution derselben,  von  Lieb  ig 
XCV,  257. 

Mellonwasserstoffsäure,  untersucht 
von  Lieb  ig  XCV,  270. 

Mergel :  Analyse  eines  Mergels  aus 
der  MotzingerAu,  von  Martins 
XCni,366;  Untersuchung  zweier 
Mergelarten  aus  der  Gegend  von 
Osnabrück,  von  Struckmann 
XCIV,  170. 
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Metall»,  über  die  elec^rotytische 
Darstellung  der  Mietalle  der  Al- 
kalien und  Erden,  von  M  a  1 1  h  i  e- 
sen  XCIII,  277. 

Meialltegirung,  ygL  Legirung. 

MetaUverbindungea,  zur  Geschichte 
der  organischen, von  Frankland 
XCV,  55. 

Meteoreisen  :  vom  Cap  der  guten. 
Hoffnung,  untersucht  von  Bö- 
eking  XCYI,  246;  von  Mezo- 
Madaraa  tn  Siebenbürgen,  unter- 
sucht von  Wohl  er  XCVI,  261; 
aua  Tküringen^  untersucht  von 
Eberhard  XCYI,  286. 

Methyl  t  LösUchkeit  des  Gases  in 
Wassernach  Banaen  XCIII,  18. 

Methyläther,  untersucht  von  Ber- 
tbeUt  XGy,d06. 

MethylrCaprqyl ,  untersucht  von 
Wurtz  XCVI,  372. 

Miloh,  über  das  Sauerwerden  der- 
selben in  4en  Milchdrüsen,  von 
Schlofs  berger  XCVI».  76. 

Mineralwasser  t  Untersnekang  der 
Mineralwasser  von  Harrogate,  von 
Hof  mann  XCUI,,  286;  des 
Schwefelfwassers  von  Sandeijord, 
von  A.  und  H.Strecker  XCV, 
177;  des  Wassers  aus  einem 
vulkanischen  See  auf  Neu-Seeland, 
von  du  Ponteil  XCVI,  193. 

Mistel,  YgL  Viseum  album. 

Molybdän,  über  matallisches,  von 
Wökler  XCIV,  266. 

Molybdänsaures  Bleioxyd,  über  die 
Zersetzung  desselben,  von  Wi  ck  e 
XCV,  373. 

N. 

Napbtalin,  über  die  Sublimation 
desselben,  von  Otto  XCni,333; 
speCk  Gew.,  Siedepunkt  und  Aus- 
dehnung untersucht  von  Kopp 
XCV,  329. 

Nelkensäure  im  s.  g.  Zimmtblätteröl 
von  Ceylon  aufgefunden  von 
Stenhouse  XCV,  106. 

Nithialin,  untersucht  vt>n  Arppe 
XCVI,  116. 

Nitranilin,  über  dasselbe,  von  Arppe 
XCin,  357. 

Nitrobenzol,  über  die  Zersetzung 
teselbenr    dwoh   sohwefiigsaures 


Ammowak,  Von  flilkenkamp 
XCV,  86. 

Nitrqcumariny  über  eine  davon  sich 
ableitende  Base,  von  Frapolli 
und  Chiozsa  XCV,  252« 

Nitropapaverin  untfir^ticht  von  An- 
derson XCIV»  237. 

Nitrotolnoly  über  die  Zersetsung;  des- 
selben durch  schwefiigsaures  Akn- 
moniak,  von Hilkenkamp  XCV, 
86. 


0. 


Oelbildendes  Gas,  Löslichkeit  in 
Wasser  naoh  B  n  n  9e  n  XClII,  19, 
'm  Alkohol  nach  Caritis  XClV, 
13S;  Einwirkung  auf  Schwefel- 
säure naeh  B«r  t  fa  e  1  o  t  XClV,  TS. 

Olivenöl,  Ausdehnung  nach  Kopp 
XCIII,  161. 

Optik  t  Opfcisob-kry6talk»^ftphi8«he 
Untersuchtingeii  von  K  o  b  e  1 1 
XCIV,  184. 

Oxalsaures  Aethyl,  spec.Gew.,  Siede- 
punkt und  Atisdehnnng  ttni»Mftcht 
von  Kopp  XCrV,  299. 

Oxalsaures  Methyl,  spec.  GFeW.  und 
Ausdehnung  untersuöht  ton  Kttpv 
XCV,  320. 

Oxyphänsäure ,  über  die  im  Holz- 
essig einhalten«,  von  B« ebner 
XCVI,  186. 

Oxypyrolsäure ,  nntersttehf  vt>n 
Arppe  XCV,  248. 


Papaverin,  UntetrsuchnngeB  darüber 
von  Anderson  XOIV^  236. 

Paranitraiulin ,  über  dasselbe  voni 
Arppe  XCIII,  357;  Einwirkung 
d«s  Schwefelaäunoniams  unter^ 
sucht  von  Arppe  XCVI,  118. 

Pflanzenchemie  :  Uatersuohung.  ver- 
schiedener Pflanzenaschen,  Boden- 
arten und  Gewässer,, von  Jo  h  n>s  an,, 
und  über  ihre  Beziehungen  zu 
giewissea  Vegetatiotisv«rlmltnisseii: 
in  Bayern»  yQn<Sen:dtner  XOV, 
226. 

Phenol,  spee^  Gew.^  Sieidepnnkt  und 
Ausdehntmg  untersucht  von  Kopp 
XCV,  311. 
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Sadiregi$ter. 


Fhloretin,   nntersacfat   von  Hlasi- 

wetz  XCVI,  118. 
Phloretincänre,  nntersncht  yod  Hla> 

siwetz  XCVI,  119. 
Phloroglocin ,  mtersncht  von  Hla- 

tiwetz  XCVI,  120. 
Phosphor,   Aasdehnnng    beim    Er- 
wärmen    und     Schmelzen     nach 

Kopp  XCIII,  169. 
Phosphorit  vom  Biebengebirge,  ana- 

lysirt   von  Blüh me  XCIV,  854. 
Phosphoroxybromid,  untersucht  von 

Ritter  XCV,  210. 
Phosphorsäure,  Erkennung  derselben 

mittelst  moljbdänsanren  Bleioxyds 

nach  Wicke  XCV,  373;  über  die 

Bestimmung  derselben    im  Harn, 

von  Duncklenberg  XCIII,  88. 
Phospborsaures  Kobaltoxjdul ,  über 

krystallisirtea ,       von    B  ö  d  e  k  e  r 

XCIV,  357. 
Phoapborsaures  Natron,  Ausdehnung 

des  krystallisirten  beim  Erwärmen 

und  Schmelzen  nach  K  op  p  XCIII, 

211. 
Phosphorsulfochlorid,über  eine  neue 

Bildungsweise     desselben ,      von 

Wöhler  X^III,  274. 
Picolin,    über  die  Einwirkung  von 

Jodäthyl,  von  Anderson  XCIV, 

361. 

Pikraminsäure,  über  die  Identität 
mit  Hämatinsalpetersäure,  von 
Pugh  XCVI,  83. 

Pinus  Pumilio  undP.Mughus,  Ana- 
lyse der  Aschen,  von  Johnson 
XCV,  233. 

Piperin  in  Cubeba  Clusii  aufgefun- 
den von  Stenhouse  XCV,  106. 

PipitzahoYnsäure ,  untersucht  von 
Weld  XCV,  188. 

Platinerz  von  Borneo,  untersucht 
von  Böckin g  XCVI,  243. 

Platinopyridin,  untersucht  von  An- 
derson XCVI,  200. 

Populin,  Untersuchungen  darüber 
von  Piria  XCVI,  375. 

Propion,  untersucht  vbn  L  i  m  p  r  i  c  h  t 
und  üslar  XCIV,  327. 

Propionsäure,  Untersuchungen  dar- 
über von  Lim p rieht  und  Us- 
larXCIV,321;  spec. Gew., Siede- 
punkt und  Ausdehnung,  unter- 
sucht von  Kopp  XCV,  308. 


Propionsäure,  wasserfreie,  untersucht 
von  Limpricht  und  Uslar 
XCIV,  322. 

Propionsaures  Acthyl ,  untersucht 
von  Limpricht  und  Uslar 
XCIV,  322;  spec.  Gew.,  Siede- 
punkt und  Ausdehnung  untersucht 
von  Kopp  XCV,  316. 

Propylal ,  untersucht  von  Lim- 
pricht   und  üslar  XCIV,  326. 

Propylalkohol ,  Bildung  aus  Pro- 
pylengas  nach  Berthelot 
XCIV,  78. 

Propylen,  untersucht  von  Lim- 
pricht und  üslar  XCIV,  329. 

Propylenyl,  über  einige  neue  Ver- 
bindungen desselben,  von  Zinin 
XCVI,  361. 

Pseudomalachit,  über  den  Selengehalt 
des  von  Rheinbreitbach,  von  B  ö- 
deker  XCIV,  356. 

Ptychotis  Ajowan,  über  das  Stea- 
ropten  aus  dem  Oel,  von  Sten- 
house XCni,  269. 

Pyridin,  über,  die  Einwirkung  von 
Jodäthyl,  von  Anderson  XCIV, 
864;  Zersetzung  des  Platindoppel- 
salzes untersucht  von  Ander- 
son XCVI,  200. 

0. 

Quecksilber,  über  die  Bestimmung 
desselben,  von  Vohl  XCIV,  220. 

Quercitrin',  untersucht  von  Hlasi- 
wetz  XCVI,  123. 


R. 


Radicale,  über  s.  g.  gemischte  or- 
ganische, vonWurtz  XCVI,  364. 

Rinde,  gelbe  von  Abeocuta,  unter- 
sucht von  Stenhouse  XCV,  108. 

Rutinsäure,  untersucht  von  HIa si- 
wetz XCVI,  123. 

s. 

Salicjn,  künstlich  dargestellt  von 
Piria  XCVI,  378. 

Salicylsäure,  über  dieselbe,  von  Piria 
XCm,  262. 

Salicylsaures  Methyl,  spec.  Gew., 
Siedepunkt  und  Aasdehnnng  un- 
tersucht von  Kopp  XCIV,  301. 


X  1 
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Salpetersaares  Bleioxjd,  über  basi- 
sches, von  Vogel  XCIV,  96. 

Salpetersaures  Batyl,  untersucht  von 
Wurtz  XCIII,  120. 

Salpetersaures  Silberoxjd  -  Silber- 
Jodid,  untersucht  von  Weltzien 
XCV,  127. 

Salpetrigsaures  Kobaltoxyd  -  Kali, 
untersucht  von  Stromeyer 
XCVI,  218. 

Sauerstoff,  Löslichkeit  in  Wasser 
nach  Bunsen  XCIII,  21,  in 
Alkohol  nach  Carius  XCIV, 
134. 

Schlacken  :  über  die  Ki7Stallform 
und  Zusammensetzung  einiger 
Hohofenschlacken,  vonScheerer 
XCIV,  79  ;  Analyse  der  Schlacken 
von  der  Concordiahütte  bei  Cob- 
lenz,   von  Althans  XCIV,  348. 

Schleimsäure,  über  die  Alkalisalze 
derselben,  von  Johnson  XCIV, 
224. 

Schmelzen,  VoIumänderuDg  bei  dem- 
selben   nach  Kopp  XCIII,  129. 

Schwefel,  Ausdehnung  beim  Erwär- 
men und  Schmelzen  nach  Kopp 
XCIII,  176. 

Schwefelcyanäthylen ,  Mittheilung 
darüber  von  Buff  XCVI,  302. 

Schwefelsäure,  über  die  Reinigung 
derselben  von  Arsen,  von  Buch- 
ner XCrV,  241,  von  Löwe 
XCVI,  126;  über  die  mafsanaly- 
tische  Bestimmung  derselben,  von 
Kieffer  XCIII,  386;  Ausdeh- 
nung der  wässerigen  nach  Kopp 
XCIII,  159. 

Schwefelsaures  Kupferoxyd ,  vgl. 
Kupfervitriol. 

Schwefelsaure  Magnesia,  über  die 
Anwendung  der  natürlichen  an 
der  Stelle  der  Schwefelsäure  für 
technische  Zwecke,  von  Bamon 
de  Luna  XCVI,  104. 

Schwefelsaure  Salze  :  über  die  Lös- 
lichkeit einiger  schwefelsauren 
Salze  der  Magnesiareihe  in  Wasser, 
vonToblerXCV,  193;  über  die 
gepaarten  Doppelsahe  der  Mag- 
nesiagruppe, von  V  o  h  1  XCrV,  67. 

Schwefelwasserstoff,  Löalichkeit  in 
Alkohol  nach  Carius  XCIV, 
140,  in  Wasser  nach  Schön- 
feld XCV,  10. 
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Schweflige  Säure ,  Lösiichkeit  in 
Alkohol  nach  Carius  XCIV, 
144,  in  Wasser  nach  Schön- 
feld XCV,  2;  Analyse  des  Hy- 
drats derselben,  von  Schönfeld 
XCV,  19. 

Schwefligsaures  Quecksilberoxydul, 
über  saures-,  von  Wicke  XCV, 
176. 

Senföl,  künstliche  Bildung  desselben 
nach  Zinin  XCV,  128. 

Siedepunkt,  über  den  verschiedener 
Flüssigkeiten,  von  Kopp  XCIV, 
267 ,  XCV,  307 ;  über  die  Ab- 
hängigkeit desselben  von  der  Zu- 
sammensetzung, von  Kopp  XCV, 
121,  XCVI,  2,  330. 

Silicate ,  über  die  Zersetzung  der 
alkalischen  durch  Kohlensäure, 
von  Struckmann  XCIV,  337. 

Sphärosiderit ,  über  «den  Vanadin- 
und  Titangehalt  des  von  Bonn, 
von  Boedeker  XCIV,  355. 

Stauroscop  von  K  o  b  e  1 1  XCIV,  1 84. 

Stearin,  Ausdehnung  beim  Erwär- 
men und  Schmelzen  nach  Kopp 
XCIII,  193. 

Stearinsäure,  Ausdehnung  beim  Er- 
wärmen und  Schmelzen  nach 
Kopp  XCIII,  184. 

Stickoxydgas,  Löslichkeit  in  Alkohol 
nach  Carius  XCIV,  138. 

Stickoxydulgas,  Löslichkeit  in  Al- 
kohol und  in  Wasser  naeh  Ca- 
rius XCIV,  137,  139. 

Stickstoff,  Löslichkeit  in  Wasser 
nach  Bunsen  XCIII,  14,  in 
Alkohol  nach  Carius  XCIV, 
186 ;  über  die  Bestimmung  des- 
selben, von  Simpson  XCV,  63. 

SlTpticit  aus  Chile,  analysirt  von 
Tobler  XCVI,  383. 

Sublimationsapparat  nach  Gorup- 
Besanez  XCIII,  265. 

Sumpfgas,  vgl.  Grubengas. 


T. 


Tartanil ,    untersucht   von    Arppe 

XCIII,  854. 
Tartanilid,  untersucht  von  Arppe 

XCIII,  853. 
Tartanilsäure,  untersucht  von  Arppe 

XCUI,  865. 
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Tellnrmethyl,  nntersacht  von  Wo  h- 

1er  n.  Dean  XCIII,  288. 
Terpentinöl,  Ansdehnnng nach  Kopp 

XCIII,  163. 
Thierchemie  :  Beiträge  snr  cliemi- 

schen  Kenntnifs  des  Fötaslebens, 

von  Sehlofsberger  XCVI,  67. 
ThiosinÄthylammoniomjodid ,     äi»er 

dasselbe,  von  Weltzien  XCIV, 

108. 
Thiotoluolsänre,  nntersucht  von  Hil- 

kenkamp  XGV,  98. 
Thonschiefer  :  über  die  Thonscbie- 

fermetamorphose  bei  Eich  grün  in 

Sachsen,  von  Carlas  XCIV,  46. 
Tolaidin,  über  die  Einwirkung  von 

Jodäthyl,  von  Morlej  o.  Abel 

XCIII,  Sil. 
Toluol,   Umwandlung   in  Benzylal- 

kohol  nnd  Tplnylsäure,  nach C an- 

nizsaro  SJCVI,  246. 
Tolnylsänre,    Bildung   ans    Tolool, 

nach  Cannizzaro  XOVI,  246. 
Triäthyltoluylammonium,  untersucht 

von   Morley    u.    Abel   XCIII, 

817. 
Trimethylamin ,  über  das  Vorkom- 
men  in  Häringslake,   von  Win- 

kles  XCIII,  321. 


u. 


Unterschwefligsaures  Natron,  über 
das  Verhalten  zu  schweren  Me- 
talloxyden und  seine  Anwendung 
in  der  Analyse,  vonVohl  XCVI, 
237 ;  Ausdehnung  des  kryetalli- 
sirten  beim  Erwärmen  und  Schmel- 
zen nach  Kopp  XCIII,  215. 

Upasgift,  Mittheilungen  darüber  von 
Mayer  XCIV,  260. 


V. 


Valeraldehyd ,  spec.  Gew.,  Siede- 
punkt und  Ausdehnung  unter- 
sucht von  Kopp  XCIV,  290; 
über  die  Existenz  des  entspre- 
chenden Metaldehyds,  von  Lim- 
pricht  XCIV,  244. 

Valeriansäure ,  spec.  Gew.,  Siede- 
punkt und  Ausdehnung  unter- 
sucht von  Kopp  XCV,  809. 


Vaieriansaures  Amyl,  spec.  Gew., 
Siedepunkt  nnd  Ausdehnung  un- 
tersucht von  Kopp  XCIV,   297. 

Valerylhamstoff,  untersucht  von 
Moldenhauer  XCIV,  102. 

Veratrin,  Analyse  desselben  von 
Merck  XCV,  200. 

Verbindungen,  Beiträge  zur  Stöcbio- 
metrie  der  physikalischen  Eigen- 
schaften derselben ,  von  Kopp 
XCVI,  l,   153,   308. 

Viscum  albom,  Analyse  der  Asche, 
von  Erdmann  XCIV,  254. 

Volum,  specifisches  von  Flüssig- 
keiten, €ber  die  Abhängigkeit 
desselben  von  der  Zusammen- 
setzung, von  Kopp  XCV,  121, 
XCVI,  163,  303. 

w. 

Wachs,  Ausdehnung  beim  Erwär- 
men und  Schmelzen  nach  Kopp 
XCin,  180. 

Wasser,  über  die  Bestimmung  des- 
selben, von  Vohl  XCIV,  216; 
Ausdehnung  durch  die  Wärme 
nach  Kopp  XCIII,  169;  Aus- 
dehnung beim  Gefrieren  nach 
Kopp  XCIII,  201 ;  Absorptions- 
vermögen gegen  mehrere  Gase 
nach  Bunsen  XCIII,  14;  Ap- 
parat zur  Zersetzung  desselben 
nachBuff  XCIII,  256;  über  die 
Zersetzung  des  Wassers  durch 
schwache  electrische  Ströme,  von 
Bu ff  XCVI,  267. 

Wasserstoff,  Löslichkeit  in  Wasser 
nach  Bunsen  XCIII,  15,  in 
Alkohol  nach  Carius  XCIV, 
131. 

Weingeist,  vgl.  Alkohol. 

Weinsäure,  Untersuchung  der  Ani- 
lidverbindungen ,  von  A  r  p  p  e 
XCIII,  352. 

Wolfram  ,  über  metallisches  ,  von 
Wo  hier  XCIV,  255. 


z. 


Zellstoff,  über  die  Erkennung  des- 
selben mittelst  Chiorzinkjodlö- 
sung,  von  Radlkofer  XCIV, 
832. 
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Zersetznng,  electrisch-chemische  vgl. 
Electricität ;  des  Wassers,  vgl. 
Wasser. 

Zimmtblätter - Oel  von  Ceylon,  un- 
tersucht von  Stenhonse  XCV, 
103. 

Zimmtöl,  über  die  künstliche  Dar- 
stellang  desselben  von  Strecker 
XCin,  370. 

Zimmtsaures  Aethjl,  spec.  Gew., 
Siedepunkt  und  Ausdehnung  un- 
tersucht von  Kopp  XCV, 
318. 

Zink,  über  die  Molekulareigenschaf- 
ten desselben,  vonBolley  XCV, 
294. 


Zinkäthyl,  Untersuchungen  darüber 
von  Frankland  XCV,  28. 

Zinkoxydhydrat,  über  krystallisirtes, 
von  Boedeker  XCIV,  358. 

Zinn,  Ausdehnung  nach  Kopp 
XCm,  168. 

Zinnoxydul,  Darstellung  nach  Lie- 
big XCV,  116. 

Zucker,  über  die  Bestimmfing  des- 
selben im  diabetischen  Harn,  von 
Wicke  und  von  Listing  XCVI, 
87,  93,  100. 

Zusammensetzung,  Beziehungen  zum 
Siedepunkt  und  zum  spec.  Volum 
von  Flüssigkeiten,  von  Kopp 
XCV,  121,  XCVI,  1,  153,  303. 
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A. 

Abel  u.  Morley,  rgl-Morley  n. 
Abel. 

Alt  bans,  Scblackenanalysen  vom 
Holzkoblenbohofen  zn  Goncordia- 
hütte  bei  Goblenz  XCIV,  348. 

Anderson,  Untersuchnngen  über 
Papaverin  XCIV,  235. 

— ,  über  die  Producte  der  trockenen 
Destillation  thierischer  Materien 
XCIV,  358. 

— ,  vorläufige  Notiz  über  die  Zer- 
setzungen der  Platindoppelsalze 
der  organiscben  Basen  XCVI, 
199. 

Arppe,  über  die  Anilid Verbindun- 
gen   der  Weinsäure  XCm,    352. 

— ,  aber  das  Nitranilin  und  Parani- 
tranilin  XCIII,  357. 

— ,  über  die  Oxydation  der  Fett- 
säure durch  Salpetersäure  XCV, 
242. 

— ,  aber  die  Anilidverbindungen  der 

Aepfelsäure  XCVI,  106. 
—  ,  über  die  Einwirkung  des  Schwe- 
felamm oninms     auf    das  Parani- 
tranilin  XCVI,  113 


B. 


Berthelot,  über  die  Wiederer- 
zeugung des  Alkohols  aus  ölbil- 
dendem  Gas  XCIV,  78. 

— ,  über  Methyläther  und  Chlor- 
methyl XCV,  306. 


Bibra,   Notizen  über  die  Cholera 

XCIV,  206. 
— ,   über  Haare   und  Homsubstani 

XCVI,  289. 
Bluhme,    Analyse  des  Phosphorit 

vom  Siebengebirge  XCIV,  354. 
B  5  c  k  i  n  g,  Mineral- Analysen  XCVI, 

243. 

Boedeker,  Mittheilungen  aus  dem 

Laboratorium     desselben    XCIV, 

170,  337. 
— ,  Vanadin  und  Titan  im  Sphäro- 

siderit  bei  Bonn  XCIV,  365. 
—  ,  Selen    im    Pseudomalachit  von 

Rheinbreitenbach  XCIV,  356. 
— ,     krystalUsirtes     phosphorsaure« 

kobaltoxydul  XCIV,  357. 
— ,    krystallisirtes     Zinkoxydhydrat 

XCIV,  358. 

B  o  1 1  e  y,  zur  Kenntnifs  der  Molecnlw- 
eigenschaften  des  Zinks  XCV,  294. 

Bu ebner  (A.),  über  eine  leichte 
Methode,  eine  arsenhaltige  Schwe- 
felsäure von  Arsenik  zu  befreien 
XCIV,  241. 

B  u  c  h  n  e  r  (M.) ,  über  Oxyphänsänrc 
im  Holzessig  XCVI,  186. 

Buff,  (H.),  galvanischer  Wasser- 
Zersetzungsapparat  zum  Gebrauche 
für  Chemiker  XCm,  256. 

— ,  über  den  Vorgang  der  electrisch- 
chemischen  Zersetzung  und  über 
die  Electrolyse  des  Eisenchlorids 
XCIV,  1. 

— ,  über  die  Zersetzung  des  Wassers 
durch    sehr  schwache  electrisehe 
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Ströme,   insbesondere   durch  die 

Maschinen-Electricität  XCVI,  257. 
B  u  f  f  (H.  L.),  vorläufige  Mittheilung 

über  Schwefelcyanäthylen  XCVI, 

302. 
Bansen,     über    das   Gesetz    der 

Gasabsorption  XCIII,  1. 
— ,  Darstellung  desLithiumsXClV, 

107. 

c. 

Cannizzaro,  Umwandlung,  des 
Toluols  in  Benzylalkohol  und 
Toluylßäure  XCVI,  246. 

Carius,  über  die  Thonschiefer- 
metamorphose  bei  Eichgrün  in 
Sachsen  XCIV,  4ö. 

— ,  absorptiometrische  Untersuchun- 
gen XCIV,  129. 

Casselmann,  über  die  Anwendung 
des  zweifach-chromsauren  Kalis 
bei  mafsanalytischen  Versuchen 
XCVI,  129. 

van  denCorput,  über  dieKaffee- 
blätter  als  Surrogat  der  Thee- 
blätter  XCIII,  127. 

D. 

Dean  u.  Wohl  er,  vgl.  Wohl  er  u. 
Dean. 

Duncklen  berg,  Versuche  über 
Harn,  besonders  zur  Bestimmung 
seines  Gehalts  an  Phosphorsäure 
und  phosphorsauren  Erden  XCIII, 
88. 

Dupr^  (A.  u.  F.),  volumetrische 
Bestimmung  der  Jodverbindungen 
bei  Gegenwart  von  Chlor-  und 
Brommetallen  XCIV,  365. 

E. 

Eberhard,  Analyse  eines  Meteor- 
eisens aus  Thüringen  XCVI,  286. 

Erdmann  (C),  über  die  unorga- 
nischen Bestandtheile  von  Viscnm 
album  XCIV,  254. 

F. 

F  r  a  n  k  1  a  n  d ,  über  organische  Ver- 
bindungen, welche  Metalle  ent- 
halten XCV,  28. 

— ,  zur  Geschichte  der  organischen 
Metallverbindungen  XCV,  55. 


Frapolli  u.  Chiozza,  über  eine 
neue,  von  dem  Nitrocumarin  sich 
ableitende  Base  XCV,  252. 

Fresenius,  über  die -Einwirkung 
der  Luft  auf  arsenigsaure  Alkalien 
XCIII,  384. 

G. 

Geuther,  über  die  Bereitung  des 
Bleisuperoxyds  mittelst  Clilor 
XCVI,  382. 

Göfsmann,  über  eine  neue  Bil- 
dung des  Amarins  und  Lophins 
XCIII,  329. 

Göfsmann  u.  Scheven,  über 
die  Hypogäsäure,  eine  neue  Fett- 
säure   im  Erdnufsöl  XCIV,  230. 

Gorup-Besanez ,  Beschreibung 
eines  SublimationsapparatesXCni, 

265. 
— ,  über  eine  eigenthümliche  Modi- 

fication  des  Faserstoffs  XCIV,  166. 
— ,  über  die  Zusammensetzung  des 

Kreosots  XCVI,  39. 

H. 

Harms,  Analyse  der  Asche  einiger 
Pflanzen  und  des  Bodens,  worauf 
diese  gewachsen  XCIV,  247, 

Hermann,  über  die  bei  der  tech- 
nischen Gewinnung  des  Broms 
beobachtete  flüchtige  Brom  Verbin- 
dung XCV,  211. 

Hilkenkamp,  über  die  Zer- 
setzungsproducte  von  Nitrobenzol 
und  Nitrotoluol  durch  schweflig- 
saures Ammoniak  XCV,  86. 

Hlasiwetz,  über  das  Phloretin 
XCVI,  118. 

— ,  über  Quercitrin  und  Butinsäure 
XCVI,  123. 

Hof  mann  (A.W.)v  Mittheilungen 
aus  dem  Laboratorium  des  Royal 
College  of  Chemistry  in  London 
XCm,  286. 

— ,  Analyse  der  Mineralwasser  von 
Harrogate  XCHI,  286. 

Hamann,  über  Butyl-Mercaptan 
XCV,  256. 

— ,  über  Butyl-Ürethan  XCV,  372. 

J. 

J  o  h  n  s  o  n  (H.  S.),  chemische  Unter- 
suchung  verschiedenefr  Pflanzen- 
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ascheot  Bodenftrten  imci  Gtwäsaer 
XCV,  226. 
John lon (S.W.),  ftber  die  ochleim- 
Moren  Sake  der  Alkalien  XCIV, 
224. 


K. 


K  e  r  8 1  i  n  g ,  Mafsbestimmang  der 
Kohlensäure  mit  Lackmus  XOlv, 
112. 

Kieffer,  mafsanalytische  Bestim- 
mung der  freien  Schwefelsäure 
XCni,  386. 

K  o  b  e  1 1 ,  optisch-krystallographische 
Beobachtungen  und  3ber  ein  neues 
Polariscop»  Stauroseop  XCIV,  184. 

K  o  p  p  (H.),  über  die  Volumänderung 
einiger  Substanzen  beim  Erwär- 
men und  Schmelzen  XCIIl,  129. 

— ,  über  die  Bildung  yon  Kristallen 
mit  Kernen  XCIV,  118. 

— ,  Untersuchungen  über  das  spec. 
Qew.,  die  Ausdehnung  durch  die 
Wärme  und  den  Siedepunkt  eini- 
ger Flüssigkeiten  XGIY,  257,  XCV, 
807. 

— •,  über  die  Abhängigkeit  des  Siede- 
punkts und  des  spec.  Volums 
flussiger  Verbindungen  von  der 
chemischen  Zusammensetzung 
XCV,  121. 

— ,  Beiträge  zur  Stöchiometrie  der 
physikalischen  Eigenschaften  che- 
mischer Verbindungen  XCVI,  1, 
153,  303. 


L  i  e  b  i  g ,  über  Kieselsänrehydrat  und 
kieselsaures  AmmoniakXGIV,  373. 

— ,  einfache  Darstellung  ron  Eisen- 
oxydul, Manganoxydul  und  Zinn- 
oxydul XCV,  116. 

— ,  überCarlMohr'svolumetrische 
Bestimmung  der  Blausäure  durch 
Kupfersalze  XCV,  118. 

— ,  über  die  Constitution  der  Mellon- 
verbindungen  XCV,  267. 

— ,  über  die  Fnlminnrs&ure ,  eine 
neue  Cyansäure  XCV,  282. 

Limpricht,  Verbindungen  der 
Acetone  mit  zweifach-schweflig- 
sauren Alkalien  XCIII,  238. 


Limpricht,  über  den  Capiyl- 
aldehyd  XCIU,  242. 

— ,  Notizen  XCIV,  243. 

Limpricht  n.U8lar,  Beitrag  zur 
Kenntnifs  der  Propionsäure  und 
Butteressigsäure  XCIV,  321. 

Listing,  über  quantitative  Be- 
stimmung des  Zuckers  im  diabe- 
tischen Harn  XCVI,  93,  100. 

Löwe  (J.),  über  eine  leichte  Me- 
thode, eine  arsenhaltige  Schwefel- 
säure Ton  Arsenik  zu  befreien 
XCVI,  126. 

Lnna,  vgl.  Bamon  de  Luna. 


M. 


Martin  s(W.),  Analyse  eines  Mer- 
gels XCIU,  366. 

— ,  Analyse  der  Bierasche  XOlll, 
368. 

Matthiesen,  electrolytische  Dar- 
stellung der  Metalle  der  Alkalien 
und  Erden  XCIII,  277. 

Mayer  (E.),  etwas  über  das  Upas- 
gift  XCIV,  250. 

Mayer  (W.),  über  die  sogenannten 
Jalappaharze  XCV,  129. 

— ,  Verbrennung  organischer  Körper 
mittelst  chromsauren  Bleioxyds 
und  sanren  chromsauren  Kalis 
XCV,  204. 

Merck,  Analyse  des  Veratrins 
XCV,  200. 

Mohr  (C),  yolumetrische  Bestim- 
mung der  Blausäure  und  der 
Cyanalkalimetalle  XCIV,  198. 

-*,  über  die  Analyse  der  zusammen- 
gesetzten Cyanverbindungen  XCV, 
110. 

Mohr  (F.),  über  Oxydations-  tmd 
Beductionsanalysen  XCm,  51. 

—  über  Brombestimmung  in  Ver- 
bindung mit  Chlor  XCHI,  76. 

—  über  die  Einwirkung  der  Luft 
anf  arsenigsaure  Alkalien  XCIV, 
222. 

— ,  eine  Kupferbestimmung  XCVI, 
215. 

Moldenhauer  (F.),  über  einige 
substituirte  Hahistoffe  XCIV,  100. 

Morley  u.  Abel,  über  die  Ein- 
wirkung des  Jodäthyls  anf  Toloi- 
din  XCm,  311. 
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N. 

Neubauer,  über  das  Catechu  und 

seine  Säuren  XCVI,  337. 
Nöllner,  Chlorimetrie  XCV,  113. 

0. 

Otto,  aus  dem  Laboratorium  in 
Braunschweig  XCIII,  872. 

P. 

Pasteur,  über  den  Amylalkohol 
XCVI,  255. 
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du  Pont  eil,  Analyse  des  Wassers 
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der  Chlorzinkjodlösung  als  Reagens 
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Stamm,  Analyse  des  Bohnerzes 
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wan  XCIII,  269. 
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und  über  die  Löslichkeit  der  Kie- 
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— ,  über  das  Vorkommen  von  Kupfer- 
vitriol aaf  Stjpticit  aus  Chile 
XCVI,  883. 

Toel,  Beobachtungen  über  Cjstin- 
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— ,  über  die  gepaarten  schwefel- 
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einander  XCIV,  57. 

vv. 

Weld,  über  die  Pipitzaho'insäure, 
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— ,  Aschenanalyse  von  Hechtschup- 
pen XCV,  375. 
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Berichtigung. 

Bd.  XCVI,  Seite  252,  Zeile  4  von  unten  lies  »die  weifslichen  Mineralien« 
statt  »die  meisten  Mineralien«. 
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